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RECHERGBBS  SUR  L'ARGON  ET  SUR  SIS  COMBINAISONS 


Par  m.  BERTHELOT. 


M.  W.  Ramsay  ayant  eu  l'obligeance  de  m'adresser 
successivement  deux  petits  échantillons  du  nouveau  gaz 
qu'il  a  découvert  avec  lord  Rayleigh,  je  l'ai  soumis  à 
divers  essais  et  j'ai  reconnu  qu'il  pouvait  entrer  en  com- 
binaison avec  certains  composés  organiques,  notamment 
avec  la  vapeur  de  benzine,  sous  l'influence  de  l'effluve 
électrique,  et  avec  la  vapeur  du  sulfure  de  carbone. 

J'ai  constaté  en  même  temps  que  la  combinaison  formée 
avec  la  benzine  offre  des  phénomènes  de  fluorescence,  ou, 
suivant  une  expression  récente,  de  luminescence,  déve- 
loppés dès  la  pression  atmosphérique,  et  qui  ne  se  mani- 
festent au  sein  d'aucun  mélange  gazeux  connu,  dans  les 
mêmes  conditions.  Ils  constituent  dès  lors  un  caractère 
positif  de  l'argon,  susceptible  d'être  vérifié  sous  de  très 
petits  volumes,  tels  qu'un  dixième  de  centimètre  cube, 
et  qui  paraît  spécifique.  Il  peut  être  mis  en  évidence  dans 
les  démonstrations  publiques  :  circonstance  d'autant  plus 
intéressante  qu'il  n'existe  jusqu'ici  aucun  autre  caractère 
positif  de  Targon,  susceptible  d'être  montré  aisément  dans 
un  cours  de  Chimie.  Ce  caractère,  notamment,  m'a  permis 
de  vérifier,  par  le  double  contrôle  de  l'analyse  et  de  la 
synthèse,  la  formation  des  composés  de  l'argon. 
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Le  premier  échantillon  d*argon  qui  m'avail  été  remis 
renfermait  encore  une  dose  notable  d'azote^  aussi  ai-je 
cru  indispensable  de  répéter  mes  premiers  essais  sur  un 
second  échantillon^  qui  était  beaucoup  plus  pur.  Ce  sont 
ces  résultats  définitifs  que  j ^expose  aujourd'hui.  Le 
présent  Mémoire  résume  mes  publications  successives;  il 
comprend  trois  Parties,  savoir  : 

I  "  Combinaison  de  Targon  avec  la  benzine  ; 

2°  Étude  de  la  lumière  développée  dans  cette  combinai- 
son et  des  raies  qui  la  distinguent; 

3^  Combinaison  de  Targon  avec  le  sulfure  de  carbone. 

I'®  Partis.  —  Combinaison  de  Fargon  avec  la  benzine. 

Voici  l'idée  qui  a  dirigé  mes  expériences  :  j'ai  cherché 
à  provoquer  la  combinaison  de  l'argon  avec  les  autres 
éléments  sous  l'influence  de  l'effluve  électrique.  Cette 
influence  est  beaucoup  plus  efficace  que  la  plupart  des 
réactions  directes,  provoquées  par  l'action  de  la  chaleur, 
ou  par  celle  de  l'étincelle,  parce  qu'elle  assure  mieux  la 
permanence  des  composés  instables;  l'action  développée 
par  VefBuve  donnant  naissance  à  des  emmagasinements 
d'énergie  et  à  des  changements  moléculaires  particuliers, 
et  provoquant  dès  lors  la  formation  de  combinaisons  qu'il 
serait  difficile  de  réaliser  autrement.  Ces  combinaisons, 
une  fois  formées,  subsistent  parce  que  l'action  de  l'effluve 
est  trop  rapide  pour  donner  lieu  à  la  destruction  ulté- 
rieure des  produits,  telle  qu'elle  pourrait  être  accomplie 
par  une  élévation  durable  de  leur  température.  Cette  cir- 
constance défavorable  se  présente  au  contraire  avec  l'étin- 
celle, et  aussi  dans  Pacte  de  l'échauflement  (*).  L'azote, 
par  exemple,  mis  en  présence  des  gaz  ou  vapeurs  hydro- 
carbonés,  donne  naissance,  sous  l'influence  de  Teffluve, 


(*)  Essai  de  Mécanique  chimique^  t.  II,  p.  38 1  et  SgS. 
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aux  produits  de  condensation  les  plus  variés,  produits  qui 
se  décomposent  dès  qu'on  élève  la  température^  tandis 
que,  sous  Finfluence  de  Tétincelle,  l'azote  ne  forme  qu'un 
seul  composé,  Tacide  cyanhydrique.  Dès  lors,  si  ce  der- 
nier n'était  pas  stable  à  haute  température,  on  n'obtien- 
drait rien.  De  même,  Toxyde  de  carbone  se  condense  sous 
J'influence  de  l'effluve,  tandis  qu'il  semble  à  peu  près 
inaltéré  sous  celle  de  l'étincelle.  De  même  encore,  Peffluve, 
en  agissant  sur  un  mélange  d'azote  et  d'hydrogène,  est 
susceptible  de  produire  plusieurs  centièmes  d'ammo- 
niaque ^  tandis  que  l'étincelle  n'en  laisse  subsister  que  des 
doses  presque  infinitésimales.  Sous  l'influence  de  l'effluve, 
l'azote  est  absorbé  par  l'eau,  avec  formation  d'azotite 
d^ ammoniaque,  composé  qui  se  détruit  ensuite  à  la  longue 
et  spontanément,  dès  la  température  ordinaire,  etc. 

Il  y  avait  donc  lieu  d'essayer  l'action  de  l'effluve  sur  la 
combinaison  de  l'argon  avec  Toxygène,  l'hydrogène,  les 
composés  hydrocarbonés.  Comme  la  quantité  de  gaz  mise 
à  ma  disposition  était  minime,  je  me  suis  attaché  d'abord 
aux  composés  hydrocarbonés,  qui  se  prêtent  mieux  à  ce 
genre  d'essais. 

J*ai  soumis  l'argon  à  l'action  de  l'effluve  électrique,  dans 
les  conditions  décrites  dans  mon  Essai  de  Mécanique 
chimique^  t.  II,  p.  36ai,  363,  conditions  qui  sont  celles  de 
la  décharge  silencieuse  à  potentiel  variable,  réglée  par 
l'appareil  de  Ruhmkorfl*,  avec  interrupteur  vibrant,  et 
hautes  tensions.  L'appareil  employé  est  celui  qui  se  trouve 
figuré  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique , 
5«  série,  t.  X,  p.  79,  76,  77,  fig.  5,  a  et  3  (1877).  Il 
permet  des  transvasements  et  des  mesures  rigoureuses. 

Je  crois  devoir  reproduire  ici  ces  figures  pour  la  commo- 
dité du  lecteur  et 'indiquer  les  manipulations  nécessaires. 

La  figure  (1)  représente  l'appareil  en  place,  rempli  de 
gaz,  sur  la  cuve  à  mercure.  Le  volume  gazeux  peut  être 
rigoureusement  mesuré  dans  des  tubes  gradués,  à  l'état 
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pur,  puis  avec  addilioa  d'une  goutte  d'un  liquide  volatil, 
tel  que  la  benzine  ou  le  sulfure  de  carbone;  )a  tension 
de  ce  liquide  s'ajoute  à  celle  du  gaz,  sans  être  dioûnuée 
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sensiblement  par  la  faible  dissolution  de  l'argon  dans  le 
volume  insigniliant  du  liquide  qui  subsiste  sans  être  vola- 
tilité. 

On  fait  passer  le  tout,  sur  une  grande  cuve  à  mercure, 
dans  le  tube  (3),  au  sein  duquel  l'effluve  doit  s'exercer,  et 
qui  a  été  préalablement  rempli  de  mercure.  La  quantité  du 
liquide  doit  être  suffisante  pour  former  un  anneau  liquide 
épais  de  quelques  centièmes  de  millimètre,  à  la  surface  du 
mercure  dans  ce  tube. 

Cela  fait,  on  introduit  au  sein  du  tube  (a)  le  siphon 
renversé  (3),  fermé  par  un  bout  et  préalablement  rempli, 
jusqu'à  une  distance  de  1  à  2°'°  de  son  orifice,  avec  de 
l'acide  sulfurique  étendu  de  dix  parties  d'eau. 
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La  branche  fermée  du  siphon  remplit  presque  exacte- 
ment le  tube  (2),  de  façon  que  le  gaz  soit  refoulé  jusque 
dans  la  portion  élargie  de  ce  dernier.  Le  sommet  du  si- 


Fig.  2. 


Fig.  3. 


phon  et  celui  du  tube  doivent  se  toucher  presque  exacte- 
ment. En  outre,  la  longueur  de  la  branche  verticale  et  close 
du  siphon  doit  être  telle,  que  sa  courbure  inférieure 
vienne  s'appuyer  sur  le  bord  de  la  partie  élargie  du 
lube  (2).  Cela  est  nécessaire  pour  que  cette  courbure 
puisse  se  loger  dans  la  petite  cuvette  de  porcelaine 
kfiS'  i);  autant  que  possible,  on  l'adapte  dans  la  rainure 
que  présentent  ce  genre  de  cuvettes. 

Quand  on  a  ainsi  ajusté  le  tube  (a)  et  le  siphon  (3), 
Tan  dans  Tautre^  sur  une  grande  cuve  à  mercure,  on  sai- 
sit le  tube  (2)  de  la  main  gauche,  et  de  la  main  droite  on 
enfonce  la  cuvette  de  porcelaine  sous  le  mercure  de  la 
grande  cuve,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  logé  le  siphon  dans  la 
rainure  de  la  cuvette.  Puis  on  soulève  le  tout,  hors  de  la 
grande  cuve,  et  Ton  pose  le  système  sur  une  vaste  cuve  de 
porcelaine,  plate  et  carrée,  à  rebords  évasés,  telle  que  Ton 
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en  emploie  en  photographie.  Celte  dernière  cuve  est  des- 
tinée à  recevoir  le  mercure  qui  peut  s'écouler  pendant  les 
manipulations.  Elle  est  posée  elle-même  sur  des  corps 
isolants,  briques  ou  bois  sec.  La  cuvette  une  fois  en  place, 
on  fixe  le  tube  (2)  à  l'aide  d'un  support  à  mâchoires 
garnies  d'une  lame  épaisse  de  liège,  afin  de  l'isoler,  et  Ton 
ajuste  les  deux  pôles,  ou  conducteurs  électriques,. terminés 
par  deux  fils  de  cuivre  rouge  :  l'un  enfoncé  dans  l'acide 
sulfurique  du  siphon,  l'autre  fixé  au  contact  de  la  lame  de 
platine  enroulée  autour  du  tube  (2).  Ces  deux  fils  sont  mis 
en  rapport  avec  une  forte  bobine  de  Ruhmkorff,  avec 
interrupteur  vibrant  de  Marcel  Deprez  et  condensateur. 
Le  dernier  n'est  pas  d'ailleurs  indispensable.  On  peut  em- 
ployer à  volonté  soit  un  condensateur  ordinaire  (une 
double  bouteille  de  Leyde,  par  exemple),  soit  un  conden- 
sateur d'Ârsonval  (les  deux  bouteilles  réunies  par  un  solé- 
noïde)  :  ce  qui  a  lieu  si  l'on  veut  éliminer  l'influence 
des  longues  fréquences  et  se  borner  à  ces  courtes  fré- 
quences, qui  n'exercent  pas  de  réaction  notable  sur  le 
système  nerveux. 

Pour  éviter  toute  étincelle  d'une  tension  exceptionnelle, 
qui  pourrait  percer  les  tubes,  on  règle  la  distance  explo- 
sive par  un  fil  extérieur,  placé  entre  les  deux  pôles  de  la 
bobine,  par  exemple  à  10  ou  à  12°^"^ de  distance;  ou  bien 
par  deux  tiges  à  boules,  disposées  entre  les  deux  bouteilles 
de  Leyde.  Ce  sont  là  des  dispositions  bien  connues  des 
physiciens. 

On  alimente  la  bobine,  soit  avec  un  certain  nombre 
d'éléments  de  pile,  soit  avec  des  accumulateurs,  que  Ton 
rechargé  de  temps  à  autre  avec  une  pile,  sans  interrompre 
le  courant.  On  peut  ainsi  marcher  jour  et  nuit  pendant 
des  centaines  dlieures.  Le  débit  qui  convient  le  mieux 
répond  a  une  dizaine  d'ampères.  Au  delà,  on  risque  de 
compromettre  la  bobine  et  de  percer  les  tubes  de  verre. 

L'effluve  ainsi  produite  résulte  du  passage  de  l'électri- 
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ci  lé  à  iravers  un  système  de  diélectriques,  formé  par  deux 
épaisseurs  de  verre  et  une  épaisseur  de  gaz  :  les  deux 
épaisseurs  de  verre  doivent  être  suffisantes  pour  que  ce 
corps  ne  soit  pas  percé  par  les  tensions  mises  en  œuvre. 
J^emploie  même  de  préférence  du  verre  dur,  afin  d'écarter 
la  trop  grande  conductibilité  et  les  phénomènes  d'électro- 
lyse  des  tubes  à  base  d'oxyde  de  plomb. 

Dans  ces  conditions,  avec  les  tensions  mises  en  œuvre 
et  avec  la  pression  atmosphérique,  les  mélanges  gazeux 
que  j'ai  eu  occasion  d'examiner  jusqu'ici  donnent  seule- 
ment, sous  Tinfluence  de  Teffluve,  une  lueur  diversement 
colorée  et  visible  seulement  dans  l'obscurité.  Cette  lueur 
pourrait  être  accrue,  en  augmentant  le  débit  ou  la  tension 
de  réleclricité,  et  surtout  en  opérant  dans  un  espace  où  la 
tension  gazeuse  serait  réduite  à  quelques  millimètres,  et 
où  l'électricité  devrait  traverser  un  tube  capillaire,  comme 
dans  les  tubes  de  Plûcker.  Mais  ces  dernières  conditions, 
au  point  de  vue  des  effets  lumineux,  sont  très  différentes 
de  celles  dans  lesquelles  je  me  suis  placé  pour  étudier  la 
fluorescence  ou  luminescence  de  l'argon. 

Disons  enfin  que  l'appareil  que  je  viens  de  décrire, 
ainsi  que  les  circonstances  de  son  emploi,  est  celui  où 
j'ai  réussi  à  faire  absorber  rapidement  l'azote  libre  par  les 
carbures  d'hydrogène,  les  hydrates  de  carbone  et  les  ma- 
tières organiques  les  plus  diverses  {Essai  de  Mécanique 
chimique^  t.  II,  p.  384  et  suivantes). 

Dans  mes  anciens  essais,  je  disposais  de  quantités  de 
gaz  considérables  et  je  n'avais  d'autre  raison  pour  limiter 
la  dimension  de  mes  appareils  que  la  nécessité  d'exécu- 
ter des  mesures  exactes  et  d'influencer  convenablement 
les  gaz  avec  le  genre  d'appareils  électriques  dont  je  dis- 
posais. L'étude  de  l'argon  a  présenté  plus  de  difficultés,  en 
raison  des  très  faibles  volumes  dont  je  pouvais  disposer. 
J  ai  dû  employer  pour  les  mesurer  les  tubes  gradués  par 
la  méthode  nouvelle  et  très  exacte  décrite  dans  ce  Recueil, 
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6^  série,  t.  XIV,  p.  a^g;  lubeà  Taide  desquels  on  peut  me- 
surer des  volumes  gazeux  ne  dépassant  pas  5^*^  et  même  a^^, 
à  ^  de  centimètre  cube  près.  Quand  aux  tubes  à  effluve, 
j*ai  pu  réduire  les  tubes  (2)  et  (3)  à  des  dimensions  telles, 
que  le  gaz  compris  dans  rintervalle  annulaire  qui  les  sépa- 
rait occupait  une  longueur  d'un  décimètre,  bien  que  son 
volume  fût  seulement  d^un  dixième  de  centimètre  cube. 
Les  phénomènes  lumineux  et  chimiques  sont  encore  par- 
faitement caractérisés  et  susceptibles  de  mesures  précises, 
dans  ces  conditions. 

Le  moment  est  venu  de  décrire  les  expériences  exécutées 
avec  l'argon.  J'ai  d'abord  essayé  de  faire  absorber  l'argon, 
en  le  mêlant  avec  divers  gaz  et  vapeurs  et  en  le  faisant 
traverser  par  une  série  d'étincelles  électriques,  dans  l'ap- 
pareil figuré  à  la  page  34o  du  Tome  II  de  mon  Essai  de 
Mécanique  chimique.  Ces  expériences  n'ayant  fourni  que 
des  résultats  négatifs,  j'ai  eu  recours  a  l'effluve.  L'acé- 
tylène et  l'argon  n'ont  pu  fournir  aucun  résultat  net, 
l'acétylène  se  condensant  en  polymères  solides  avec  une 
grande  promptitude,  sans  avoir  le  temps  d'absorber  l'ar- 
gon. L'acétylène  est  d'ailleurs  peu  efficace,  même  avec 
Tazote,  pour  un  motif  semblable,  il  convient  d'employer, 
pour  bien  absorber  l'azote,  des  composés  plus  lentement 
transformables  par  Teffluve. 

L'argon  est  pareillement  absorbé,  comme  je  vais  le 
dire,  quoique  plus  difficilement,  ce  semble,  que  Tazote. 
J'ai  opéré  surtout  en  présence  de  la  vapeur  de  benzine, 
qui  est  fort  efficace  vis-à-vis  de  Tazote*  L'action  de  Tef- 
fluve  sur  le  mélange  d'argon  et  de  benzine  est  accom- 
pagnée au  début  par  une  faible  lueur  violacée,  visible 
dans  l'obscurité.  Au  bout  de  quelques  heures,  il  se  dé- 
veloppe une  magnifique  lumière  verdàire  et  un  spectre 
spécial;  je  les  étudierai  dans  la  seconde  partie  de  ce 
Mémoire. 

Voici  les  données  observées  dans  des  essais  méthodiques, 
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effectnés  sur  une  dizaine  de  centimètres  cubes  d'argon, 
loo  volumes  du  gaz  fourni  par  M.  Ramsay  ont  été  mesu- 
rés, mis  en  contact  avec  quelques  gouttes  de  benzine,  — 
ce  qui  augmente  le  volume  gazeux  d'un  dixième  environ 
vers  20**  ou  d'un  vingtième,  vers  8®;  —  puis  on  les  a  in- 
troduits dans  le  tube  à  effluve,  où  il  a  pénétré  une  trace 
du  liquide.  On  a  fait  alors  agir  Télectricité  pendant  dix 
heures.  Le  volume  gazeux  total  se  réduit  d'abord  dans  une 
proportion  très  nette,  surtout  si  l'on  marque  le  niveau  du 
liquide  par  un  signe  extérieur.  Puis  la  benzine  est  presque 
entièrement  transformée  en  une  matière  solide  et  rési- 
neuse, qui  tapisse  la  surface  des  deux  tubes.  Le  volume  di- 
minue encore,  par  suite  de  l'annulation  presque  complète 
de  la  tension  de  yapeur  de  la  benzine.  A  ce  moment,  on 
relire  le  siphon  intérieur;  on  rejiorie  le  tube  à  effluve 
sur  la  grande  cuve  à  mercure.  On  transvase  le  gaz  dans 
une  éprouvette  graduée  et  on  le  mesure;  puis  on  y  in- 
troduit une  goutte  d'acide  sulfurique  concentré,  afin 
d'absorber  les  vapeurs  de  benzine  et  carbures  analogues  : 
ce  qui  exige  un  temps  assez  long.  Cela  fait,  on  mesure  de 
nouveau  le  gaz  et  l'on  trouve  que  ce  volume  a  diminué, 
dans  une  proportion  qui  oscille  entre  6  et  10  centièmes. 
Cette  proportion  peut  varier  avec  les  petites  quantités 
d'azote  subsistantes;  elle  ne  peut  plus  être  dépassée,  si  l'on 
réintroduit  le  gaz  dans  les  mêmes  tubes  à  effluve,  tapissés 
par  les  produits  de  condensation  de  la  benzine.  Il  existe 
donc  entre  ces  produits  et  le  gaz  un  équilibre,  développé 
par  l'effluve  et  qui  limite  l'absorption.  Le  gaz  qui  sub- 
siste d'ailleurs  n'est  pas  de  l'argon  pur;  il  renferme  une 
quantité  sensible  de  gaz  combustibles,  produits  par  la  ré- 
action de  l'effluve  sur  la  benzine,  mais  il  ne  renferme  pas 
de  vapeur  alcaline. 

Après  avoir  éliminé  ces  gaz  combustibles  au  moyen 
de  l'oxygène  et  du  mélange  tonnant  (s'il  y  a  lieu),  on 
absorbe  l'excès  d'oxygène.  On  peut  recommencer  l'expé- 
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rience  avec  de  la  benzine  fraîche.  Mais  en  opérant  ainsi, 
même  après  60  heures  d^effluve,  je  n'ai  pas  réussi  à  dépas- 
ser une  absorption  de  16  centièmes  de  l'argon  initial,  le 
phénomène  étant  toujours  limité  par  des  conditions 
d'équilibre.  Pour  le  pousser  plus  loin  il  aurait  fallu  dis- 
poser de  quantités  de  gaz  plus  notables  et  prolonger  Tex- 
périence  pendant  des  centaines  d^ heures. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'absorption  est  certaine  et  le  fait  de 
la  combinaison  est  corroboré  par  les  phénomènes  lumineux 
qui  l'accompagnent  et  qui  vont  être  décrits  dans  la  suite 
de  ce  Mémoire. 

Les  produits  de  cette  combinaison   représentaient  un 
poids  trop  minime  pour  permettre  un  examen  appro- 
fondi. Je  dirai  seulement  qu'ils  sont  semblables  à  ceux 
que  produit  l'effluve,  agissant  sur  l'azote  mêlé  de  vapeur 
de  benzine;  c'est-à-dire  qu'ils  consistent  en  une  matière 
jaune,  résineuse,  odorante,  condensée  à  la  surface  des 
deux  tubes  de  verre,  entre  lesquels  s'exerce  l'action  élec- 
trique. Celte  matière  renferme  du  mercure  combiné.  Sou- 
mise à  l'action  de  la  chaleur,  elle  se  décompose,  en  for- 
mant des  produits  volatils  et  un  résidu  charbonneux  fort 
abondant.  Les  produits  volatils  bleuissent  le  papier  de 
tournesol  :  ce  qui  indiquerait   la    formation  d'un   alcali 
dans  la  décomposition.  Mais  il  est  possible  que  cette  réac- 
tion soit  due  à  la  présence  des  traces  d'azote^  qui  accom- 
pagnent toujours  l'argon,  et  il  n'a  pas  été  possible  d'en 
approfondir  l'étude,  faute  de  matière.  Les  gaz  pjrogénés 
ne  sont  pas  constitués  par  de  l'argon  libre  régénéré,  au 
moins  dans  ces  conditions  de  température.  En  tout  cas, 
les  conditions  dans   lesquelles  l'argon  est  condensé  par 
les  carbures  d'hydrogène  tendent  à  l'assimiler  plus  éiroi- 
tement  encore  à  l'azote. 

Observons  ici  que's^il  était  permis  de  porter  à  4^9  ^u 
lieu  de  4o,  le  poids  moléculaire  de  l'argon,  —  ce  que  la 
limite  d'erreur  des  essais  faits  jusqu'à  présent,  dans  les- 
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quels  on  a  obtenu  jusqu'à  4iy2,  n'exclut  peut-être  pas,  — 
ce  poids  représenterait  une  fois  et  demie  celui  de  Tazote^ 
c'est-à-dire  que  l'argon  serait  à  l'azote  dans  le  même  rap- 
port que  Tozone  l'est  à  l'oxygène  ordinaire  (*)  :  aveccetl^ 
différence  fondamentale  toutefois,  que  l'argon  et  l'azote  ne 
seraient  pas  transformables  l'un  dans  l'autre;  pas  plus 
d'ailleurs  que  les  métaux  isomériques,  ou  polymériques. 
Mais  je  ne  veux  pas  insister  sur  des  rapprochements  aussi 
conjecturaux. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'inactivité  de  Targon  cesse  dans  les 
circonstances  que  je  viens  de  décrire.  Lorsqu'on  pourra 
disposer  de  quantités  d'argon  assez  considérables,  il  sera 
sans  doute  facile,  par  les  méthodes  ordinaires  des  chi- 
mistes, de  prendre  ces  premières  combinaisons,  ou  toutes 
autres  analogues  réalisables  avec  l'oxygène,  Thydrogène 
ou  l'eau,  comme  point  de  départ  des  transformations  et 
d'obtenir  la  série  normale  des  composés  plus  simples. 

IV  Partie.  —  Sur  les  phénomènes  lumineux  qui  accompagnent 
les  combinaisons  de  Targon  ayec  la  benzine. 

La  combinaison  de  l'argon  avec  la  benzine,  sous  l'in- 
fluence de  l'effluve,  est  accompagnée  par  des  phénomènes 
lumineux  (fluorescence  ou  luminescence)  très  particu- 
liers et  qui  rappellent  à  certains  égards  l'aurore  boréale. 
J'en  ai  fait  une  étude  approfondie  et  j'ai  mesuré  les  lon- 
gueurs d'ondes,  correspondantes  aux  raies  spécifiques  qui 
se  manifestent  dans  cette  réaction. 

M.  Deslandres,  dont  on  connaît  la  compétence  spéciale 
dans  les  questions  de  spectroscopie,  a  eu  l'obligeance  de 
me  prêter  son  concours  pour  ces  déterminations,  exé- 
cutées au  moyeu  de  fortes  dispersions  et  définies  par  des 
photographies  rigoureuses.  C'est  un  devoir  pour  moi  de 

(')  Ou  bien  encore  les  camphènes,  C'^H'*,  aux  sesquitérébènes^  C^H*. 
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lui  adresser  ici  mes  remerciments  pour  celte  longue  et 
pénible  étude. 

Rappelons  que  la  combinaison  de  Targon  avec  les  élé- 
ments de  la  benzine,  sous  l'influence  de  Teflfluve,  s'effectue 
lentement;  d'après  la  recherche  présente,  elle  s'accomplit 
avec  le  concours  du  mercure,  qui  y  intervient  sous  forme 
de  composé  volatil.  L'emploi  de  décharges  limitées  à  la 
haute  fréquence  ne  paraît  pas  modiGer  les  caractères 
généraux  de  la  réaction.  J'ai  opéré  avec  un  échantillon 
d'argon  préparé  par  M.  Ramsaj  et  aussi  pur  que  possible, 
dans  les  conditions  définies  à  la  page  lo  et  sous  la  pres- 
sion atmosphérique. 

Au  début,  on  n'aperçoit  rien  à  la  lumière  diffuse,  et 
c'est  seulement  dans  l'obscurité  de  la  chambre  noire  que 
l'on  voit  une  faible  lueur  violacée,  semblable,  par  l'inten- 
sité, à  celle  que  l'effluve  développe,  en  général,  dans  les 
systèmes  gazeux.  Au  bout  d'une  heure,  au  sein  de  la 
chambre  noire,  on  voit  apparaître  une  lueur  verte,  qui 
occupe  le  milieu  de  l'intervalle  entre  les  spires  de  la  bande 
,  de  platine  enroulée  autour  du  tube  a  effluve.  En  dirigeant 
un  spectroscope  sur  le  tube,  on  voit  apparaître  une  série 
de  raies  très  nettes  et  spécifiques,  qui  vont  être  décrites. 

Le  spectre  lumineux  présente  deux  raies  jaunes  579 
et  5^7  (en  longueur  d'onde),  une  raie  verte  546  et  une 
bande  verte  X5i6,5.  Ces  diverses  raies  seront  définies 
tout  à  l'heure. 

Le  spectre  photographique,  pris  en  ce  moment^  à  l'aide 
d'une  pose  d'une  heure,  a  montré  les  bandes  principales 
de  Tazote,  ainsi  qu'une  raie  bleue  436,  une  raie  vio- 
lette 4o5,  et  une  raie  ultra-violette  354;  ces  dernières 
étant  plus  faibles  que  les  bandes  de  l'azote. 

Pendant  les  heures  suivantes,  la  lueur  verte  augmente 
sans  cesse*,  les  raies  jaunes  et  la  raie  546  croissent  et  la 
bande  5i6,5  diminue.  Au  bout  de  huit  heures,  les  bandes 
de  l'azote  ont  à  peu  près  disparu  dans  les  photographies: 
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sans  doute  parce  que  Tazote  correspondant  a  éié  absorbé 
par  la  benzine. 

Sept  heures  nouvelles  d'efiluve  amènent  la  fluorescence 
à  une  brillante  lumière,  émeraude,  visible  en  plein  jour; 
rintensiié  de  ce  phénomène,  ainsi  que  j*ai  eu  occasion  de 
le  dire,  n^est  comparable  avec  la  fluorescence  développée 
par  l'effluve  dans  aucun  gaz  connu.  Les  raies  jaunes  et 
vertes  peuvent  être  vues  et  déflnies  au  spectroscope  en 
plein  jour. 

Les  photographies  ont  accusé  les  raies  579,  5yy  et  546; 
436,  ^o5,  354,  3i3  et  3ia  (ultra-violet).  Ou  y  aperçoit 
en  outre  deux  raies  violettes,  ^20  et  4 16,  à  peine  visibles, 
et  les  raies  385  et  358. 

Le  spectre  observé  au  bout  de  quinze  heures  s^est  main- 
tenu pendant  les  trente  heures  consécutives. 

Qoique  Ton  ait  recours  ici  à  la  Photographie  pour  Ten- 
registremenl  de  ces  phénomènes,  on  doit  se  garder  de 
confondre  de  tels  cflets,  observables  en  plein  jour  et  sous 
la  pression  normale,  avec  les  lueurs  développées  par 
Teffluve  dans  les  gaz  très  raréflés,  tels  qu'on  les  observe 
d*ordinaire  au  spectroscope. 

Voici  maintenant  la  signiQcation  de  ces  raies  : 

La  raie  579  est  précisément  Tune  des  raies  visibles  en 
plein  jour;  son  dédoublement  est  probable.  On  doit  en 
rapprocher  les  raies  58o,i  et  577,1  signalées  dans  le 
spectre  de  Ta rgon  raréfié  par  M.  Crookes  (24  janvier  1895). 

La  raieS^répoud  à  une  forte  raie  545,6,  attribuée  au 
spectre  de  Targan  raréfié  par  M.  Croockes.  M.  Deslandres 
a  reconnu  ces  mêmes  raies  dans  le  spectre  d'un  échantil- 
lon d'argon  raréfié,  qu'il  avait  préparé  au  moyen  du 
lithium.  J'ai  vérifié,  par  juxtaposition,  la  coïncidence  de 
la  dernière  raie  de  l'argon  raréfié  avec  celle  de  mon  tube 
à  effluve. 

La  raie  436,  signalée  dans  la  photographie,  est  très  voi- 
sine de  434)5  de  l'argon  raréfié  de  Crookes. 
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Les  raies  4^0  et  ii6  coïncident  avec  les  très  fortes 
raies  4^0,1-419)8  et  4 1^,96  de  Targon  raréGédeCrookes. 

La  raie  4o5  peut  être  identifiée  avec  la  raie  4o4i4  de 
Crookes  (argon)  :  j'en  ai  vérifié  1^  coïncidence  par  juxta- 
position. 

La  raie  385  coïncide  avec  une  forte  raie  385, 1 5  de 
Crookes  (argon). 

La  raie  354  coïncide  avec  un  groupe  de  354,7-353,4  de 
fortes  raies  de  T argon  raréfié  de  Crookes. 

La  raie  358  coïncide  avec  un  groupe  de  fortes  raies 
358,7-357,5  de  Crookes  (argon). 

X5 16,5  est  une  bande  des  carbures  d'hydrogène  raréfi  es. 

3i3  et  3ia  sont  des  raies  de  la  vapeur  du  mercure 
raréfié. 

Aucune  de  ces  raies,  ainsi  que  j^en  avais  fait  précédem- 
ment la  remarque,  ne  coïncide  ni  avec  la  raie  de  l'hélium 
(587,5),  ni  avec  la  raie  principale  de  l'aurore  boréale 
(557);  quoique  cette  dernière  soit  bien  voisine  d'une  forte 
raie  de  l'argon  (555,  7). 

Si  la  luminescence  actuelle  n'est  pas  la  même  que  celle 
de  l'aurore  boréale,  ou  de  la  lumière  zodiacale,  cependant 
son  développement  et  le  rapprochement  des  raies  qui  pré- 
cèdent établissent  une  relation  probable  entre  ces  météores 
et  l'existence  de  l'argon  dans  l'atmo^^plière. 

Ici  se  présente  une  circonstance  extrêmement  impor- 
tante. Déjà,  en  examinant  le  Tableau  des  raies  de  l'argon 
raréfié,  données  par  M.  Crookes,  on  reconnaît  que  cer- 
taines de  ces  raies  coïncident  avec  certaines  raies  de  la 
vapeur  du  mercure  raréfiée.  La  même  coïncidence  se 
retrouve  pour  les  plus  belles  raies  visibles  en  plein  jour, 
sous  la  pression  normale,  dans  la  fluorescence  développée 
pendant  la  réaction  de  la  benzine  sur  l'argon.  Telles  sont, 
d'après  M.  Deslandres,  les  raies  jaunes  579  et  577  ;  telle» 
est  la  raie  verte  si  caractéristique  546  ^  telles  sont  encore 
la  raie  bleue  436,  la  raie  violette  4o5,  la  raie  ultra-vio- 
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lette  354.  Au  contraire,  les  raies  4î^o>  4^6,  385,  358  n'ap- 
partiennentqu^à  Targon^  les  raies  3i8  et  3ia,  au  mercure. 
La  présence  des  raies  communes  à  Fargon  et  au  mer- 
cure, parait  devoir  être  attribuée  à  la  présence  de  la  va- 
peur de  mercure,  soit  dans  Targon  raréfié^  soit  dans  la 
lumière  obtenue  avec  la  benzine  sous  la  pression  normale. 

Cependant,  comme  aucun  gaz  connu  ne  fournit  ni  celte 
fluorescence,  ni  ces  raies  sous  la  pression  normale,  en  opé- 
rant sur  le  mercure,  il  n'est  pas  possible  d'en  expliquer 
la  formation  par  la  seule  présence  de  cette  vapeur.  Au- 
trement, on  ne  comprendrait  pas  qu'elles  ne  prissent  pas 
également  naissance,  avec  l'argon  pur,  en  présence  du 
laercure,  sous  la  pression  normale,  et  qu'elles  ne  se  pro- 
duisissent pas  dés  les  premiers  instants  d'effluve,  ni  avec 
l'argon  saturé  de  benzine,  ou  de  sulfure  de  carbone,  sur 
le  mercure,  ni  avec  l'azote,  dans  les  mêmes  conditions^ 
où  l'azote  et  l'argon  se  combinent  avec  la  benzine  et  K* 
sulfure  de  carbone. 

Au  contraire,  ces  raies  se  développent  en  présence  du 
mercurC;  avec  l'argon  saturé  de  benzine,  seulement  au 
bout  de  plusieurs  heures,  et  par  suite  de  la  transforma- 
tion progressive  de  la  benzine  en  une  série  de  composés 
plus  ou  moins  condensés.  C'est  l'un  de  ces  composés  qui, 
à  partir  du  moment  de  sa  formation,  commence  à  s'unir  à 
la  fois  avec  Targon  et  le  mercure,  associés  peut-être  en 
raison  de  leur  caractère  commun  de  molécules  monoato- 
miqnes. 

Je  me  suis  attaché,  dans  les  pages  qui  précèdent,  à  dé- 
crire la  production  des  phénomènes  lumineux  observés 
dans  l'expérience  même  qui  a  servi  à  mesurer  les  raies 
spécifiques.  Mais  il  parait  utile  de  donner  quelques  dé- 
tails plus  circonstanciés. 

La  luminescence  débute  au  bout  d'un  temps  variable 
entre  quatre  heures  et  douze  ou  quinze  heures;  la  dé- 
charge silencieuse  devient  peu  à   peu  lumineuse,  et  K; 
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inbe  s'éclaire  dans  toute  son  étendue  :  d'abord  d'une 
teinie  violacée,  avec  une  pluie  de  feu  rougeàlre^  puis  la 
fluorescence  prend  un  éclat  de  plus  en  plus  vif  et  tourne 
graduellement  à  une  teinte  verte  magnifique,  visible  en 
plein  jour  et  à  distance,  mais  plus  brillante  encore  dans 
l'obscurité.  Avec  une  longueur  explosive  extérieure  plus 
grande,  c'est-à-dire  avec  une  tension  notablement  plus 
forte,  la  lueur  tourne  au  bleu;  mais  le  spectre  ne  change 
pas,  au  moins  dans  ses  raies  principales. 

Â  ce  moment  il  existe  encore  une  dose  notable  de 
benzine  liquide  dans  le  tube  et  le  volume  gazeux  a  subi 
une  diminution  notable. 

La  benzine  liquide  finit  par  disparaître,  en  laissant  une 
matière  résineuse,  en  évidence  à  la  surface  du  tube  à 
effluve  et  du  sipbon  intérieur.  La  condensation  a  lieu  sur- 
tout dans  Tintervalle  des  spires  de  la  feuille  de  platine 
extérieure. 

Cependant,  au  bout  d*un  certain  nombre  d'heures, 
sut  tout  si  Ton  accroit  beaucoup  l'intensité  des  décharges, 
la  teinte  verte  finit  par  s'éteindre,  en  laissant  seulement 
subsister  une  lueur  laiteuse,  non  analysable  au  spectro- 
scope  et  de  l'ordre  de  celle  que  manifestent  les  gaz  ordi- 
naires :  ce  qui  arrive  sans  doute  par  suite  de  la  destruc- 
tion totale  des  dernières  traces  de  benzine  (ou  des  pro- 
duits de  condensation  intermédiaires),  qui  mainteuaient 
Prquilibre  de  dissociation  du  système. 

Tous  ces  phénomènes  peuvent  être  reproduits  à  volonté 
Cl  au  voisinage  de  la  pression  atmosphérique  :  ce  qui  est 
très  caractéristique. 

J'ai  examiné  spécialement  les  relations  qui  peuvent 
exister  entre  les  phénomènes  lumineux  et  la  pluie  de  feu. 
Cl  lie-ci  se  développe,  en  effet,  dans  les  conditions  ordi- 
naiies,  en  même  temps  que  la  luminescence  de  l'argon; 
<;liG  apparaît  surtout  au  bas  des  tubes  et  au  voisinage  de 
lu  surface  du  mercure  et  c'est  dans  cette  région  que  la 
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lumière  verle  reparaît  d'abord,  lorsqu'on  rétablît  le  cou- 
rant après  interruption.  Ces  pliénomènes  ont  lieu  pareil- 
lement, avec  ou  sans  bouteille  de  Leyde,  interposée  dans  la 
bobine  d'induction. 

Mais  il  n'y  a  là  rien  de  nécessaire,  ni  dans  Texistenre 
de  la  pluie  de  feu,  ni  dans  le  voisinage  du  mercure.  Eu 
effet,  si  Ton  opère  uniquement  avec  des  courants  de  grande 
fréquence,  au  moyen  du  dispositif  de  M.  d'Arsonval,  et  si 
l'on  diminue  progressivement  la  distance  explosive  des 
deux  boules  de  laiton  qui  règlent  le  débit,  la  pluie  de  feu 
s'atténue,  en  même  temps  que  la  lueur  devient  moins 
brillante,  et  à  un  certain  moment  elle  cesse  complètement, 
la  lueur  étant  devenue  presque  nulle  au  voisinage  dit 
mercure,  tandis  que  la  luminescence  verte  subsiste  avec 
une  certaine  intensité  dans  la  région  supérieure.  Si  ron 
interrompt  alors  le  courant,  toute  lueur  cesse  et,  si  Ton 
rétablit  le  courant,  la  lumière  reparait  d'abord  dans  la  ré- 
gion supérieure. 

Une  fois  la  luminescence  verte  bien  établie,  les  composes 
qui  la  développent  sont  stables  par  eux-mêmes;  car  il 
suffit,  même  après  quatre  mois  de  repos,  sans  avoir  dé- 
rangé les  appareils,  de  faire  agir  de  nouveau  Teffluve, 
pour  que  la  luminescence  se  rétablisse  aussitôt  avec  tout 
son  éclat.  Elle  s'éteint  d^aillcurs  dès  que  Ton  suspend  Tae- 
tion  électrique. 

Mais  si  l'on  sépare  le  gaz  de  la  matière  condensée,  le 
phénomène  ne  peut  plus  être  reproduit  immédiatement, 
ni  sur  l'un  ni  sur  l'autre. 

LfC  gaz  ainsi  séparé  et  renfermant  les  vapeurs  des  com- 
posés volatils,  sans  benzine  liquide,  étant  soumis  de  nou- 
veau à  l'action  de  l'effluve  sur  le  mercure  et  sous  la 
pression  normale,  acquiert  presque  aussitôt  une  lumi- 
nescence  violacée  spéciale,  visible  dans  l'obscurité,  et  qui 
a  coutume  de  précéder  le  développement  de  la  belle  lu- 
minescence verte  en  présence  de  la  benzine.   Cependant 
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cclle-cî  ne  se  reproduit  pas  alors  :  ce  qui  paraît  indiquer 
que  la  matière  condensée  primitivement  sur  les  parois 
des  tubes  renfermait  Tun  des  produits  nécessaires  à  réqui- 
libre. 

Si,  d'autre  part,  on  réintroduit  de  Targon  neuf  dans  le 
tube  renfermant  cette  matière  condensée  (exemple  de  ben- 
zine visible),  la  luminescence  verte  ne  se  reproduit  pas  non 
])lus  dans  Tensemble;  mais,  au  bout  de  quelque  temps,  on 
voit  apparaître  au  voisinage  du  mercure,  là  où  la  pluie  de 
feu  est  la  plus  intense,  une  teinte  verte  localisée,  qui 
offre  les  raies  spécifiques,  quoique  d'une  façon  peu  dis- 
tincte. Leur  apparition  est  due  sans  doute  à  Texistence 
(ou  à  la  régénération)  d'une  trace  de  benzine,  plus  ou 
moins  modifiée.  En  effet,  si  l'on  ajoute  alors  quelques 
gouttes  de  benzine  liquide  dans  le  tube  qui  renferme  la 
matière  condensée  et  Targon  neuf  sur  le  mercure,  il  suffit 
d'une  demi-heure  d'effluve  pour  que  la  teinte  verte  repa- 
raisse avec  tout  son  éclat.  Mais  s'il  y  a  un  excès  de  ben- 
zine ,  le  phénomène  exige  plusieurs  heures  pour  reparaître. 

Ces  diverses  observations,  jointes  au  caractère  limité 
de  Vabsoi^tion  de  l'argon,  accusent  l'existence  d'un  équi- 
libre complexe,  où  interviennent  à  la  fois  Targon,  le 
mercure  et  les  éléments  de  la  benzine*,  ou  plutôt  un  com- 
posé qui  en  dérive,  c'est-à-dire  une  combinaison  hydro- 
carbonée  de  l'argon,  de  l'ordre  de  l'acétylène,  ou  plus 
exactement  de  l'acide  cyanhydrique,  associée  au  mercure, 
et  de  même  à  l'état  de  dissociation  électrique. 


III"  Partie.  —  Combinaison  de  l'argon  avec  les  éléments  du 

sullare  de  carbone. 

1 .  La  connaissance  de  l'action  du  sulfure  de  carbone  sur 
l'azote,  soumis  à  l'effluve  électrique,  m'a  engagé  à  essayer 
la  même  influence  sur  l'argon.  L'expérience  a  pleinement 
réussi  ;  elle  donne  lieu  à  une  combinaison  plus  rapide  et 
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plus  complète  que  celle  produite  par  la  benzine;  ne  pa- 
raissant pas  limitée,  comme  celle-ci,  par  des  phénomènes 
d'équilibre.  Le  mercure  intervient  chimiquement,  dans 
un  cas  comme  dans  l'autre,  ainsi  que  je  Tai  reconnu  par 
mes  nouveaux  essais. 

2.  J'ai  opéré  sur  6^^,55  d'argon,  aussi  pur  que  possible 
et  tel  que  la  benzine,  employée  en  une  seule  fois,  n'y  dé* 
terminait  pas  (sous  l'influence  de  refiluve)  une  absorption 
directe  supérieure  à  9  centièmes.  J'ai  mis  ce  gaz  en  pré- 
sence du  sulfure  de  carbone  liquide,  vers  26®,  tempéra- 
ture à  laquelle  la  tension  du  sulfure  de  carbone  s'élève  à 
0°',  298.  On  a  tenu  compte  de  celle-ci. 

Après  trois  heures  d'effluve,  dans  les  conditions  dé- 
crites plus  haut  à  l'occasion  de  l'azote,  Tabsorption  de  l'ar- 
gon (tension  du  sulfure  de  carbone  déduite)  sVlevait  à 
1 1  centièmes  du  volume  initial.  Après  huit  heures,  elle  a 
monté  à  17  centièmes. 

On  a  changé  les  gaz  de  récipient  et  l'on  a  ajouté  une 
nouvelle  dose  de  sulfure  de  carbone. 

Une  troisième  réaction  de  l'effluve  a  porté  l'ab- 
sorption à 22  centièmes 

Une  quatrième  réaction  de  l'effluve  a  porté  l'ab- 
sorption à 34         » 

Une  cinquième  réaction  de  l'effluve  a  porté  Tab- 
sorption  à 89         » 

On  a  changé  de  nouveau  les  gaz  de  récipient,  on  a 
ajouté  une  nouvelle  dose  de  sulfure  de  carbone,  et  recom- 
mencé. L'absorption  totale  s'est  élevée  alors  à  56  cen- 
tièmes. L'argon  ne  représentait  plus  que  2*^*^,9.  Gîtte 
absorption  a  été  mesurée  après  absorption  de  la  vapeur  de 
sulfure  de  carbone  par  la  potasse  imbibée  d'alcool,  et  de 
la  vapeur  d'alcool  par  l'acide  sulfurique  concentré.  Un 
accident  a  empêché  de  pousser  plus  loin  cette  expérience, 
qui  avait  duré  soixante  heures  environ. 

Mais  il  n'est  guère  douteux  qu  elle  ne  fût  terminée  par 
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une  absorption  totale.  Elle  ne  paraît  pas  limitée  par  une 
réaction  inverse  et  elle  n^est  pas  accompagnée,  à  la  pres- 
sion ordinaire,  par  une  fluorescence  visible  en  plein  jour 
et  susceptible  de  donner  lieu  (à  la  lumière  diffuse)  a  des 
raies  spectroscopiques  spéciales. 

3.  Ces  divers.caractères  distinguent  l'absorption  de  Par- 
gon  par  le  sulfure  de  carbone,  de  son  absorption  parla  ben- 
zine. En  effet,  celle-ci  est  plus  lenle  et  limitée  par  des 
réactions  de  dissociation,  qui  arrêtent  Faction  directe, 
vers  9  à  10  centièmes,  avec  Targon  pur.  A  la  vérité,  en 
séparant  l'argon  non  absorbé  de  ses  produits,  on  peut  re- 
nouveler l'action,  mais  toujours  péniblement.  En  outre, 
l'absorption  de  l'argon  par  la  benzine  détermine  la  for- 
mation d'une  vapeur  lumineuse,  donnant,  sous  la  pression 
atmosphérique,  un  beau  spectre  vert,  visible  en  plein 
jour,  dans  lequel  on  distingue  entre  autres  les  raies  de  la 
vapeur  de  mercure;  c'est-à-<lire  l'indice  de  la  présence 
d'un  composé  mercuriel  volatil,  formé  dans  la  réaction 
de  l'argon  sur  le  carbure  d'hydrogène.  Au  contraire,  on 
n^observe  aucune  fluorescence  de  ce  genre,  sous  cette 
pression,  pendant  l'absorption  de  l'argon  par  le  sulfure 
de  carbone. 

Cette  luminescence  constitue  une  différence  essentielle 
entre  la  combinaison  de  l'argon  avec  les  éléments  du  sul- 
fure de  carbone  et  sa  combinaison  avec  les  éléments  de  la 
benzine.  L'azote  ne  donne,  lui  non  plus,  rien  d'analogue. 

4.  J'ai  soumis  le  produit  de  la  réaction  à  un  examen 
spécial.  Ce  produit  renferme  naturellement  du  mercure, 
sans  que  l'on  puisse  décider  si  cet  élément  est  associé 
avec  l'argon  dans  un  même  composé.  Traité  par  le  sulfure 
de  sodium,  il  n'a  pas  fourni  des  réactions  analogues  à 
celles  du  sulfocyanure,  sauf  une  coloration  jaune  peu 
marquée  (après  acidification)  avec  les  perselsde  fer. 

5.  J'ai  réussi  à  régénérer  l'argon  du  composé  que  je 
viens  de  signaler.  Dans  cette  recherche  nouvelle,  j'ai  évité 
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de  prendre  le  produit  qui  avait  absorbé  les  premières 
doses  du  gaz,  produit  susceptible  de  renfermer  l'azote, 
s'il  en  restait  dansTargon  mis  en  œuvre. 

J'ai  opéré  sur  le  second  produit,  lequel  avait  absorbé 
1**",  2  d^argon  ;  j'ai  soumis  directement  à  l'action  de  la  cha- 
leur ce  produit,  dans  les  tubes  mêmes  où  il  s'était  con- 
densé sur  le  mercure,  après  évacuation  complète  des  gaz 
et  en  opérant  avec  une  flamme  enveloppante,  comme  il 
sera  dit  plus  loin,  à  Toccasion  de  l'azote  et  du  sulfure  de 
carbone  (p.  28). 

Tandis  que  cette  opération,  eiTectuée  sur  le  produit  de 
l'absorption  de  l'azote  par  le  sulfure  de  carbone,  n'avait 
fourni  qu'un  résidu  insignifiant;  au  contraire,  avec  le 
produit  de  l'argon,  j'ai  obtenu  0*^*^,62  (*),  c'est-à-dire  un 
volume  égal  à  la  moitié  environ  du  gaz  absorbé.  Ce 
nombre  est  trop  faible  d'ailleurs,  attendu  qu'une  partie 
irès  considérable  du  produit  condensé  échappe  à  l'action 
(le  la  chaleur,  à  cause  de  l'impossibilité  de  faire  bouillir 
le  mercure  jusque  dans  la  partie  inférieure  et  évasée  des 
épronvetles,  où  se  trouve  une  portion  de  la  matière  trans- 
formée. La  partie  étranglée  seule  est  portée  vers  5oo°. 
Aussi  les  chiffres  que  j'indique  ont-ils  une  signification 
purement  qualitative,  étant  destinés  à  donner  quelque 
idée  de  l'ordre  de  grandeur  des  phénomènes. 

J'ajouterai  que  j'ai  fait  subir  au  produit  condensé,  dans 
l'intervalle  annulaire  des  deux  tubes,  trois  chauflages 
successifs  au  rouge  sombre,  en  évacuant  chaque  fois  les 
gaz  produits,  et  en  les  recueillant  séparément.  Leur  vo- 
lume brut  s'élevait  à  plusieurs  centimètres  cubes,  à  cause 
de  la  régénération  du  sulfure  de  carbone,  circonstance  qui 
assure  l'élimination  plus  complète  des  autres  gaz.  Le  pre- 


(')  Après  action  de  KOH  alcoolisée,  puis  de  CuCl  acide  :  ce  dernier 
n'a  exercé  aucune  action^  ce  qui  montre  l'absence  de  l'oxyde  de  car- 
bone. 
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mier  chauffage  a  fourni,  après  réactions  successives  de  la 
potasse  alcoolisée,  de  Tacide  sulfurique  et  du  chlorure 
cuivreux  acide  et  purification  finale  par  la  potasse  : 

co 

Un  Yolume  égal  à 0,41 

Le  second  chauffage 0,20 

Le  troisième 0,01 

La  décomposition  par  la  chaleur  s^esl  trouvée  ainsi 
épuisée,  sur  la  portion  de  matière  susceptible  d'être 
chauffée  au  rouge  sombre. 

6.  Pour  vérifier  si  le  gaz  ainsi  régénéré  est  réellement 
de  l'argon,  j'ai  eu  recours  au  seul  caractère  positif,  réali- 
sable immédiatement  dans  mes  appareils  :  à  savoir  la  pro- 
duction du  spectre  fluorescent,  développé  à  la  pression  or- 
dinaire par  la  benzine.  J'ai  mis  en  oeuvre  des  tubes  à 
effluve  de  dimensions  réduites  et  tels  que  o*^°,4o  du  gaz 
régénéré  en  premier  lieu  y  occupassent  uhe  longueur  de 
5  ou  6^™.  En  opérant  ainsi,  j'ai  réussi,  en  effet,  à  con-- 
slater  avec  la  netteté  la  plus  complète,  toujours  sous  une 
pression  voisine  de  la  pression  atmosphérique,  la  lumines- 
cence verte  caractéristique  de  la  combinaison  entre  l'argon 
et  la.beuzine.  Les  0^*^,40  ont  été  réduits  d'ailleurs  parla 
(en  8**)  à  o",  35  :  l'absorption  ayant  eu  lieu  avec  la  len- 
teur propre  à  l'argon  et  atteignant  sensiblement  la  même 
limite.  J*ai  répété  la  même  épreuve  sur  0^^,12  du  gaz 
régénéré  par  le  second  chauffage,  avec  le  même  succès  et 
en  constatant  également  dans  les  deux  cas  l'existence  des 
raies  spécifiques  de  cette  luminescence,  développée  à  la  lu- 
mière diffuse  et  au  voisinage  de  la  pression  normale. 

Cette  expérience  me  semble  capitale^  car  elle  démontre 
que  Targon  peut  entrer  dans  une  combinaison  et  en  être 
régénéré,  avec  ses  propriétés  initiales. 
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SIR  LA  COMBINAISON  DE  L  AZOTE  LIBRE  AVEC  LES  ÉLÉMENTS 

DU  SILFURE  DE  CARBONE  ; 

Par  m.  BERTHELOT. 


1.  Ed  poursuivant  mes  recherches  sur  Targoii,  j'ai  été 
conduit  à  reconnaître  la  combinaison  directe  de  Tazoïe 
libre  avec  les  éléments  du  sulfure  de  carbone.  Cette  com- 
binaison a  lieu  par  l'influence  de  l'électricité,  employée 
sous  forme  d'étincelles,  ou  d'effluve. 

2.  Par  exemple,  on  mel  en  présence  de  Tazoïe  pur  (pré- 
paré au  moyen  du  ni  tri  te  d'ammoniaque)  et  du  sulfure  de 
carbone,  dans  une  éprouvette,  sur  le  mercure,  et  Ton  y 
fâîi  passer  un  flux  d'étincelles  pendant  plusieurs  heures. 
Ka  opérant  sur  iD*^^  d'azote,  sous  la  pression  normale, 
volume  porté  à  20^^  (vers  20°)  par  l'addition  d'une  petite 
<|uauiilé  de  sulfure  de  carbone  liquide,  on  voit  se  préci- 
piter aussitôt  du  carbone  et  du  soufre,  mélangés  avec  des 
sous-sulfures  de  carbone  condensés;  en  même  temps, 
Tazote  se  fixe  sur  les  produits. 

Au  bout  de  six  heures  d'étincelles,  réglées  par  un  in- 
terrupteur Marcel  Deprez  et  une  bobine  d'induction, 
alimentée  elle-même  par  un  courant  de  dix  ampères,  j'ai 
observé  une  absorption  d*azote  s'élevant  à  5*^*^,  et  le  phéno- 
mène n'avait  pas  atteint  son  terme. 

Pour  faire  Tanalyse  des  produits  gazeux,  on  commence 
par  absorber  le  sulfure  de  carbone  au  moyen  de  la  potasse 
solide  imbibée  d'alcool  :  puis  on  absorbe  la  vapeur  d'alcool 
par  l'acide  sulfurique  concentré.  On  cherche  enfin  avec 
le  chlorure  cuivreux  acide  s'il  y  a  de  l'oxyde  de  carbone. 

La  présence  du  mercure  n'est  peut-être  pas  étrangère  à 
la  combinaison.  En  effet,  les  produits  renferment  une  petite 
quantité  de  sulfocyanure  de  mercure,  décomposable  parle 
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sulfure  de  sodium,  etc.  On  aurait  dès  lors 

2CS«-f-  aAz  -H  Hg  =  (CS«  Az)»Hg. 

Toutefois  une  partie  notable  de  Tazote  est  fixée  dans 
des  composés  plus  .condensés,  que  l'on  peut  envisager 
comme  dérivés  du  sulfocyanogène  :  nCS^  ■+-  Az —  mS. 

3.  L'effluve  électrique  donne  lieu  à  des  résultats  plus 
nets  encore,  attendu  qu'elle  ne  précipite  pas  de  carbone 
libre.  En  opérant  pendant  un  temps  suffisant,  j*ai  réussi  à 
absorber  la  totalité  d^un  volume  d'azote  déterminé,  sans 
résidu  appréciable. 

Les  produits  renfermaient  également  ua  peu  de  sulfo- 
cyanure.  Les  gaz  ne  donnent  lieu  pendant  la  réaction  à 
aucune  luminescence  spéciale,  je  veux  dire  comparable  à 
celle  développée  par  l'argon  et  la  benzine,  dans  les  mêmes 
conditions. 

4.  Dans  cet  essai,  après  évacuation  des  gaz  contenus 
dans  le  tube  à  effluve,  et  en  évitant  d'y  laisser  ensuite 
arriver  la  moindre  trace  d'air  susceptible  d'altérer  les  pro- 
duits, j'ai  chauffé  les  produits  contenus  dans  l'espace 
annulaire  compris  entre  les  deux  tubes  eux-mêmes,  cet 
espace  étant  rempli  de  mercure. 

Pour  faire  cette  expérience  on  évacue  d'abord,  à  l'aide 
d'une  longue  pipette,  l'acide  sulfurique  étendu,  renfermé 
dans  le  tube  en  forme  de  siphon,  qui  constituait  le  con- 
ducteur intérieur  pendant  la  réaction  de  l'effluve  :  autre- 
ment, la  présence  de  ce  liquide  s'opposerait  à  l'échaufle- 
ment.  On  achève  d'enlever  les  dernières  traces  de  liquide  à 
l'aide  d'un  tortillon  de  papier.  On  opère  ensuite  a  l'aide 
d'une  flamme  enveloppante,  par  exemple,  au  moyen  d'un 
bec  de  gaz,  dont  on  promène  la  flamme  tout  autour,  en 
commençant  par  la  partie  supérieure  du  tube.  Avec 
quelques  précautions  on  peut  ainsi  chauffer  le  système 
jusqu'à  une  température  supérieure  au  point  d'ébullitiou 
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da  mercure  et  qui  s'est  élevée  jusque  vers  5uo^  et  au- 
dessus,  d'après  mon  estimation. 

Cette  opération  avait  pour  but  de  décomposer  les  pro- 
duits condensés.  Elle  a  régénéré^  en  elTet,  un  volume  sen- 
sible de  sulfure  de  carbone.  On  a  fait  agir  sur  le  gaz  d'abord 
la  potasse  alcoolisée  pour  absorber  ce  composé,  puis  le 
chlorure  cuivreux  acide,  pour  absorber  une  petite  quanti  té 
d^oxjde  de  carbone  (provenant  de  l'attaque  des  matériaux 
du  verre);  le  résidu  gazeux  représentait  environ  2  centièmes 
du  volume  de  l'azote  absorbé.  Cet  élément  n'avait  donc 
pas  été  régénéré  en  dose  notable,  dans  ces  conditions, 
aux  dépens  du  composé  sulfocarboné;  pas  plus  qu'il  ne 
Test  de  la  benzine  traitée  de  même,  soit  par  la  chaleur 
seule,  soit  par  l'acide  sulfurique  concentré,  après  que  la 
benzine  a  absorbé  l'azote  sous  rintlueuce  de  l'eniuve  :  re 
que  j'ai  spécialement  vérifié. 


NOIYELLES  RECHERCHES 
SUR  LES  RELATIONS  THERMOCHIMIQIES  ENTRE  LES  ALDEHYDES, 

LES  ALCOOLS  ET  LES  ACIDES  ; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  RIVALS. 


Quelles  relations  thermochimiques  existent  entre  les 
aldéhydes  et  les  fonctions  qui  peuvent  en  être  dérivées, 
soit  par  hydrogénation,  telles  que  celle  des  alcools,  soit 
par  oxydation,  telles  que  celle  des  acides?  C'est  ce  que  l'un 
de  nous  a  cherché  à  définir  d'abord  par  l'étude  de  l'aldéhyde 
ordinaire  et  du  glucose,  et  que  les  déterminations  de 
MM.  Louguinine,  de  Forcrand  et  Stohmann,  sur  les 
séries  valérique,  glycolique  et  benzoïque,  permettent  de 
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connaître  pour  quelques  aalres  groupes,  malheureusement 
trop  peu  nombreux.  Nous  avons  entrepris  de  nouvelles 
expériences,  afin  d'élargir  le  problème»  en  en  multipliant 
les  données  par  son  extension  aux  séries  salicjlique,  cam- 
phénique  et  pyromucique.  Ce  sont  ces  résultats  que  nous 
nous  proposons  de.  présenter  aujourd'hui;  puis  nous  les 
rapprocherons  des  faits  déjà  connus,  de  façon  à  les  gén<^- 
raliser. 

I.  —  SÉRIE  SALIGYLIQUB. 

1 .  Comparons  Talcool,  Taldéhyde  et  racide,qui  offrent 
entre  eux  des  relations  régulières. 

La  saligénine,  C^H'O^,  est  Talcool  fondamental  de 
celte  série.  Nous  avons  purifié  un  échantillon. 

Ce  corps,  bien  cristallisé,  a  fourni  les  nombres  suivants 
à  l'analyse  : 


Trouvé. 

G 67,72 

n 6,48 


Calculé. 

67,74 
6,45 


On  a  fait  d'abord  deux  déterminations  de  la  chaleur  de 
combustion  dans  la  bombe  calorimétrique^  lesquelles  ont 
fourni,  à  volume  constant  : 

Quantité  de  chaleur  observée 


Poids 

de 

matière 

employé. 


(I)     OSS94G8 


\i)     1  *",  0002 


Brute 6633,8 

Correction  (fer, 

ac.  azotique). .         5*2,5 


658i,3 


Réelle 

Brute 6668,9 

Correction...,         53,3 

Réelle 68i5,G 

Moyenne 


pour  I»' 


c«l 
6821,4 


6814,3 


pour 

une 

molécule 

à 

volume 

constant. 


6817, 85       845'^4 
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Une  autre  série  de  mesures,  sur  un  corps  moins  pur,  a 
fourni  6810^*^  pour  i^'  :  nous  adopterons  la  première  série. 
.  Ces  chitrres  répondent  à  Téquation  : 

C'H«0*-m60  =  7G0*-f-  4H*0. 

D'où  Ton  déduit  : 

Chaleur  de  combastion  à  poids  constant 846^', o. 

Formation  par  les  éléments. 

C-  (diamant)-+-H8-i-02(i24*')=G7H«0»crist -h  90^^',!. 

Pour  le  corps  dissous,  suivant  notre  ancienne  détermi- 
nation de  sa  chaleur  de  dissolution,  on  aura  dès  lors  :* 
4-86^*1,9.  *  ^ 

Rappelons  que,  d'après  les  mesures  thermochimiquies, 
la  saligénine  est  à  la  fois  alcool  et  phénol  (Berthelot. 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,y  6*  série,  t.  VII,  p.  171).  Sa 
chaleur  de  formation  est  beaucoup  plus  faible  que  celle 
du  phénol  diatomique  isomère,  Torcine,  composé  égale- 
ment cristallisé,  qui  répond  à  4-iii^'S4î  l'écart  étant 
de -f  21^*^3. 

On  observe  une  différence  analogue  entre  Talcool  ben- 
zylique  (liquide),  formé  par  les  éléments 

Avec  un  dégagement  de -f-  4o^',  8, 

ei  le  crésol  (ortho)  cristallisé,  formé 

Avec  un  dégagement  de -4-  56^*,  3; 

le  crésol  (para)  donne  :  -t-  55^*^  7. 

L'écart  entre  Talcool  et  le  pbénol  isomère  est  ici  de 
4-i5^"*;  la  solidification  de  Talcool  benzylique  le  dimi- 
nuerait un  peu. 

En  tous  cas,  la  transformation  de  la  fonction  alcoolique 
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en  fonctioa  phënolique  répond  à  un  dégagement  de  chaleur 
considérable,  corrélatif  de  F  accroissement  de  stabilité,  et 
de  la  tendance  plus  prononcée  vers  la  fonction  acide. 
Rappelons  que  ces  diversités  répondent  à  une  substitution 
différente,  accomplie  dans  la  molécule  benzénique  généra- 
trice et  se  traduisent  par  des  formules  atomiques  que 
chacun  écrira  sans  difficulté. 

Elles  ne  correspondent  nullement,  d'ailleurs,  au  rappro- 
chement que  Ton  a  parfois  cherché  à  établir  entre  les 
alcools  tertiaires  et  les  phénols.  En  effet,  la  chaleur  de  for- 
mation du  triméthylcarbinol  solide^  type  des  alcools  ter- 
tiaires, a  été  trouvée  égale  à  -f-  89^*^,41  ^t^l'e  de  Talcoo! 
isobutylique  U<]idde^  alcool  primaire,  étant  -+-85^*^,5  : 
Técart  entre  ces  deux  isomères  ne  doit  guère  surpasser  la 
chaleur  de  solidification,  qui  accroît  la  chaleur  de  forma- 
tion de  Talcool  tertiaire^  elles  sont  en  tout  cas  très 
voisines. 

Si  l'on  observe,  en  outre,  que  les  alcools  tertiaires  sont 
moins  stables  que  les  alcools  primaires,  à  Tinverse  de  ce 
qui  arrive  pour  les  phénols,  comparés  aux  alcools  isomères, 
t)n  voit  que  le  rapprochement  entre  les  phénols  et  les 
alcools  tertiaires  repose  sur  des  fictions  de  formules,  peu 
conformes  à  la  réalité  des  faits. 

2.  h' aldéhyde  salicjlique^  C  H ® O^  =  1 22 ,  dérivé  nor- 
mal de  la  saligénine,  nous  a  fourni,  ce  corps  étant  liquide 
et  rectifié  avec  soin,  les  résultats  suivants  : 

Analyse  du  produit 

Trouvé.  Calculé. 

C 68,4  68,8 

H 5,1  4,9 

La  chaleur  de  combustion,  à  volume  constant,  a  été  me- 
surée  dans  la  bombe,  ce  qui  a  fourni  : 
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Quantité  de  chaleur  observée 


Poids 

de 
matière. 

(i)     i,233o 


(îi)    0,994a 


(3)    1,0028 


Brute 8aia,5 

Correction..  57,9 

Réelle 8i54,6 

Brute 665i,5 

Correction..  54,  o 

Réelle 6697,5 

Brute 6674,5 

Correction..  55,  o 

Réelle 6620,5 

,  Moyenne... 


pour  if. 


cal 
66i3,6 


pour 

une 

molécule 

à 

volume 

constant. 


6635,9 


6602,0 


6617,2        807^',  3 


ce  qui  répond  à 


C7H60Ï-+-I50  =  7CO«-h3H«0. 

D'où  l'on  déduit 
Chaleur  de  combustion  à  pression  constante 807,6. 

De  là  résulte,  pour  la  chaleur  de  formation  par  les  élé- 
ments : 

C  ( diamant)  +  H« H-  0«=  C'H«0«  liquide. . . .     4-  59^', 5. 

Ce  corps  est  à  la  ibis  aldéhyde  et  phénol. 

Si  on  le  compare  a  son  isomère,  Tacide  benzoïque,  dont 
la  chaleur  de  formation  (à  Tétat  liquide)  est  égale  à 
+9^*^,19,  on  observe  que  le  passage  de  la  fonction  aldé- 
hyde-phénol à  la  fonction  acide  dégage  -|-3i^**,6.  L*écart 
est  considérable  et  même  bien  plus  grand  que  pour  le 
passage  de  la  fonction  d*aIcool-phénol  à  celle  de  phénol 
dialomique. 

^nn  «  de  Chim .  ei  de  Phy$,,  7  *  »é  r  i  e ,  t .  VII .  (  Janvier  1 896.)  3 
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On  voit  par  là  une  nouvelle  preuve  à  Tappui  de  Tob- 
servation  faite  plus  haut,  que  Tapparîtiou  de  la  fonction 
acide  répond  à  un  dégagement  de  chaleur,  pour  deux 
corps  isomères  de  composition  et  de  formule  données.  Il 
esc  facile  de  traduire  celte  relation  dans  les  notations  alo- 
miques. 

Dans  le  but  de  comparer  l'aldéhyde  salicjlique  à  l'acide 
correspondant,  nous  rappellerons  la  chaleur  de  formation, 
par  les  éléments,  de  V acide  salicylique  (solide),  soit 
+  i32^*\i;  valeur  déterminée  par  l'un  de  nous.  On  a  dès 
lors  : 

Alcool,  C7H«0«  sol.-h 0  =  G7H80» ald. liq.H-  H«0 liq. dég.    -4-  38,; 
Aldéh.,G7H«OMiq.-hO  =  G7H«  0»  solide -+-  72,6 

Alcool  solide  changé  en  acide  solide  et  eau +1 1 1  ^o 

Pour  un  même  état  solide,  on  aurait  donc,  dans  les  ré- 
actions séparées  :  -h  38^*^  4  +  S,  et  +  72^*^  6  —  S  ;  S  étant 
la  chaleur  de  solidification  de  l'aldéhyde.  On  reviendra 
sur  ces  valeurs. 

On  a  encore  pour  l'hydrogénation  de  l'aldéhyde  changé 
en  alcool  : 

G'  H«  0«  liquide  +  H«  =  G?  H»  0«  solide -f-  So^-»,  6. 


II.  —  Série  pyromucique. 

Cette  série  est  fort  intéressante  par  ses  relations  avec 
les  hydrates  végétaux  renfermant  5  atomes  de  carbone. 
Nous  avons  étudié  l'aldéhyde  et  l'acide,  l'alcool  ne  pré- 
sentant pas  un  caractère  suffisamment  défini  pour  nos 
études. 

1.  Acide  pyromucique  :  C^H^O'  ==  1  la,  bien  défini  et 
bien  cristallisé. 

Chaleur  de  combustion  à  volume  constant 
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Quantité  de  chaleur  observée 

Poids  pour 

de  une 

matière.  pour  i»'.      molécule. 

^  Brute 4236,6 

0,9534  Correction..         35,5 

cal 

Réelle ^loi^i        4406,4 

Brute 5395,3 

1,2128  Correction..         37,7 

Réelle 5357,7        44i7,5 

Brute 6196,6 

1,3934  Correction..         38,5 

Réelle 6i58,i        44197^ 

Moyenne 44i4,4       494^'*,4 

D^où chaleur  de  combustion  à  pression  constante  :  49374- 
Chaleur  de  formation  k  partir  des  éléments 

C»-hH*-hO»=G»H*0»  crist .-+-n5^»,7, 

L'acide  mucique,  G^H*®0',  d'après  M.  Slohmann, 
répond  à  +426,95  si  Ton  en  retranche  la  chaleur  de  for- 
mation de  CO"  et  de  SH'^O,  soit  +3oi,3,  on  trouve 
-hn5,6-,  c'est-à-dire  la  même  valeur  sensiblement  qui 
vient  d'être  observée  pour  Tacide  pyromucique.  Cette  re- 
lation est  conforme  à  la  formation  de  la  plupart  des  acides 
pyrogénés,  telle  que  l'un  de  nous  Pavait  signalée  il  y  a 
trente  ans. 

2.  Aldéhyde  (furfurol)  C^H^O^^ge.  ~  Rectifié  à 
point  fixe  et  analysé. 

Trouvé.  Calculé. 

■ 

C 62,43  62,50 

H 4,^5  4)  16 

On  a  fait  quatre  séries  de  combustion  sur  des  produits 
différents 5  on  supprime  le  détail  pour  abréger. 
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eal 

Première  série  pour  i^,  combustion  à  volume  constant.  5831,6 

Deuxième  série 5833  ,o 

Troisième  série  (autre  préparation) 583 1, 6 

Quatrième  série  (nouvelle  rectification) 5832,5 

Moyenne  générale 583i,a 

D'où  Ton  déduit 

C»H*0«-h  lo O  =  5  CO«-f-  4  H«0. 

Chaleur    de    combustion    à    pression   constante  et  à 
volume  constant,  pour  le  poids  moléculaire  :  +559^*^,8. 
Formation  par  les  éléments 

G»  (diamant)  -4-  H*-+-  0* -*-49^,7 

Observons  d'abord  que  le  furfurol  renferme  Thydrogène 
et  le  carbone  dans  les  proportions  de  l'eau  ;  si  Ton  re- 
tranche sa  chaleur  de  formation  de  la  chaleur  de  forma- 
tion correspondante  de  l'eau,  soit  -f-i38^*^,  il  reste 
+88^*^,3.  Tel  est  Vexcès  d'énergie  que  possède  une  mo- 
lécule de  furfurol,  envisagé  comme  hydrate  de  carbone; 
ou^  si  Ton  aime  mieux,  l'excès  de  sa  chaleur  de  combus- 
tion sur  celle  du  carbone  qui  le  constitue. 

Rappelons  que  le  glucose,  C^H^^O^,  envisagé  de  même, 
présente  un  excès  d'énergie  très  voisin,  soit  :  +91^*^4» 

Le  pyrogallol,  C*H'0',  avec  une  fonction  fort  diffé- 
rente, donne  de  même  :  +77,5. 

L'acide  acétique  solide,  plus  différent  encore ,  fournit  : 
-H  1.8, 3  pour  C*,  c'est-à-dire  -|-54,9  pour  3C*,  etc. 

Ainsi  les  composés  qui  répondent  à  la  formule  des 
hydrates  de  carbone,  avec  les  fonctions  les  plus  diverses, 
renferment,  en  général,  un  excès  d'énergie,  et  par  suite 
un  excès  de  chaleur  de  combustion,  par  rapport  au  car- 
bone qui  les  constitue;  circonstance  fort  essentielle  à 
mettre  en  évidence  dans  toutes  les  études  relatives  à  la 
chaleur  animale,  et  même  à  l'estimation  du  pouvoir  calo- 
rifique des  matières  combustibles. 
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En  outre,  les  valeurs  ci-dessus  montrent  que  cet  excès, 
rapporlé  à  un  même  nombre  d  atomes  de  carbone,  est  le 
plus  éleré  possible  pour  les  fonctions  d'alcool  et  d'aldé- 
hyde; il  diminue  pour  la  fonction  phénol  et  diminue 
encore  davantage  pour  la  fonction  acide;  chacun  de  ces 
changements  de  fonction  répondant  à  un  dégagement  de 
chaleur  propre,  même  pour  des  corps  isomères. 

Il  existe  un  hydrate  de  carbone  plus  voisin  que  tout 
autre  du  furfurol,  c'est  l'arabinose,  C'H*^0';  on  sait,  en 
effet,  que,  sous  l'influence  des  acides,  l'arabinose  se  sépare 
en  grande  partie  en  furfurol  et  eau 

G»H"0»=  G»H*0«-h  3H«0; 

les  deux  tiers,  au  moins,  de  son  poids  étant  susceptibles 
d'éprouver  cette  métamorphose.  Or,  la  formation  de  l'ara- 
binose par  les  éléments  dégage  +259,4  {*)%  tandis  que 
celle  de  5 H^O  développerait  +345, o^  soit  un  excès  de 
+85,6  ou  +17,1  X  5.  Cet  excès  est  de  l'ordre  de  celui 
du  glucose  :  +i5,3  x6.  On  voit,  en  même  temps,  que 
la  transformation  de  l'arabinose  en  furfurol  ne  donne  lieu 
qu'a  un  phénomène  thermique  très  faible,  soit  — 2^*^,2; 
chiffre  qui  ne  doit  guère  s'éloigner  de  la  chaleur  de  solidi- 
fication (inconnue)  du  furfurol.  La  transformation,  rap- 
portée au  même  état  des  deux  composés,  répondrait  donc 
à  un  effet  thermique  sensiblement  nul. 

Cette  circonstance  nous  a  engagés  à  examiner  la  cha- 
leur de  formation  du  produit  bien  connu  de  la  polyméri- 
sation du  furfurol.  On  sait,  en  effet,  que  cet  aldéhyde  se 
transforme  spontanément  en  une  matière  humique  spé- 
ciale. Nous  avons  à  notre  disposition  un  échantillon  con- 
servé en  vase  clos  depuis  plusieurs  années  et  en  apparence 
solidifié,  pesant  '22^'^^  mais  il  contenait  encore  un  liquide 

-^-^^—^—^  ,  _■_■.  ~-  1IM  t  — '  —      • 

(•)  BiRTHELOT  et  MationoNi  Awi,  de  Chim,  et  de  Phys,,  6«  série, 

t.  XXI,  p.  ^12. 
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à  l'état  de  mélange.  On  Ta  distillé  dans  le  vide,  au  bain- 
marie,  entre  65^-75^.  Le  résidu  fixe,  noir,  brillant  et 
friable,  formait  seulement  le  dixième  du  produit  primitif. 
Denx  analyses  ont  fourni  : 

Rapports 
(G"H"0')"- 

G 66,57  66,67 

H 3,98  3,70 

0 29,44  29,63 

100,00 
Gendres  i,33  (provenant  de  l'attaque  lente  du  verre). 

Ces  nombres  répondent  à  la  condensation  de  3  molé- 
cules de  furfurol,  avec  perle  d'eau  : 

3G»H*o«— ^^*o  =  27o«^ 

Ce  produit,  brûlé  dans  la  bombe,  a  fourni  par  gramme 
(2  essais),  à  pression  constante  et  volume  constant  : 
6237^-^8, 

G'est-à-dire  pour  le  poids  atomique  270»'..     -4-i684^*,2 

On  en  déduit  la  chaleur  de  formation  par  les  éléments, 
-h 73, 3.  De  là  résulte  des  remarques  intéressantes.  En 
effet,  si  nous  ajoutons  à  cette  dernière  celle  de  H'O, 
4-69,0,  le  total  monte  à  +i44>3. 

Or,  cette  somme,  comparée  i  la  chaleur  de  formation 
de  SC^H^O^,  soit  +149,1,  montre  que  la  formation 
pyrogénée  du  composé  condensé,  avec  production  d^eau, 
serait  accompagnée  par  une  absorption  de  — 4y8.  Un  tel 
nombre  est  bien  faible,  relativement  aux  chiffres  observés 
1679^*^4  et  16849^1  dont  il  représente  la  différence  :  elle 
ne  surpasse  guère  les  erreurs  d'expérience. 

Comparons  maintenant  la  formation  de  Taldébyde  à 
celle  de  l'acide  pyromucique 

G» H*  0«  liquide  M-  0  =  G»H*0»  crist.,  dégage. . .     -h66<^,o. 
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Ce  cliîirrc  doit  être  diminué  de  la  chaleur  de  solidification 
de  l'aldéhyde. 

Nous  avons  trouvé  encore  que  la  dissolution  du  fur- 
furol  dans  vingt-deux  fois  son  poids  d'eau  à  6^  dégage 
seulement  -|-o^**,i3. 

Uaction  de  la  potasse  (KOH  =  2***)  étendue  sur  celle 
dissolution  n'a  produit  aucun  effet  thermique  appréciable. 

III.  —  SbRIE  CAlfPHÉNIQUE. 

1.  D'après  les  déterminations  de  l'un  de  nous,  la  cha- 
leur de  formation  par  les  éléments  de  l'alcool  campholique 
(bornéol  ) 

C>oH»»0,  est  égale  à +97*^',  3, 

celle  de  l'aldéhyde  (camphre)  étant  +80,3. 
On  lire  de  là 

C»«Hï»0  crist.  -*-  O  =  C»oHieO  crist.  -+-  H«0  liq..     -4-52^\o 
C>«H»60  -+-  H«=  G«oHi»0 -hi7^»,o 

Nous  avons  ajouté  à  ces  mesures  la  chaleur  de  iransfor^ 
malien  du  camphre  en  acides,  tant  par  fixation  d'oxygène 
que  par  fixation  d'eau. 

2.  Acides  camphiques,  C**H*"0^.  —  L'oxydation  in- 
directe du  camphre,  par  la  potasse  alcoolique,  pendant  la 
synthèse  de  l'alcool  campholique,  a  fourni  à  l'un  de  nous 
Tacide  camphique,  qui  a  été  étudié  depuis  par  Monigol- 
fîer.  MM.  Goldschmidt  et  Ziirrer  et  MM.  Kachler  et 
Spiizer  ont  préparé  dans  ces  dernières  années  des  acides 
identiques,  ou  isomères  :  l'un  obtenu,  en  traitant  le  cam- 
phre dibromé  en  solution  alcoolique  par  Tamalganie  de 
sodium,  réaction  fort  analogue  à  la  précédente;  l'autre, 
en  opérant  la  saponification  du  nitrile  campholéniqûe, 
dérivé  de  la.camphoroxime. 

En  reprenant  la  dernière  réaction,  M.  Béhal  a  obtenu 
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deux  acides  camphiques  isomères,  qu'il  a  désignés  sous 
le  nom  diacides  campho Uniques,  Il  a  eu  l'obligeance  de 
nous  en  remettre  des  échantillons  bien  définis  ei  purifiés 
avec  soin;  nous  les  avons  brûlés  dans  la  bombe  calorimé- 
trique. 

Nous  avons  obtenu,  pour  le  poids  moléculaire,   168^'. 

Chaleur  de  combustion  : 

Acide  cristallisé  y  fusible  à  5o*. 

Chaleur  dégagée 
Poids  pour  \^. 

de  matière.  (corrigée). 

0,7652  8u8<^,6 

o,853i  8i2i^',8 

Moyenne 8120*^,2 

Chaleur  de  combustion  à  volume  constant.     f364^^,2 
»  à  poids  constant...     i365^*,9 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments  : 

Acide  cristallisé  G«oH»«0«  =  168 -+-129^,  i 

Acide  liquide. 

Poids  Chaleur 

de  matière.  pour  is*. 

o,645o  8o88C->,6 

0,8573  8i20*'-"',3 

Moyenne 8104^', 4 

Chaleur  de  combustion  à  volume  constant.     i36i^*\5 
»  à  poids  constant . .     i363^^,3 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments.     +i3i  ,7 

Les  chaleurs  de  formation  des  deux  acides  sont  très  voi' 
sines  et  leur  écart  ne  se  distingue  guère  des  erreurs  d'ex* 
périence.  Cependant,  on  doit  remarquer  que  l'acide  cris* 
tallisé  a  une  chaleur  de  formation  moindre,  et  qui  serait 
susceptible   d*éire    encore   abaissée   par  sa    fusion.   En 
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admelUnt  que  cette  dernière  absorbe  environ  — 4^*^  î'  y 
aurait  une  différence  de  6^*^  entre  les  deux  acides  iso- 
mères. Nous  noterons  cette  différence,  en  rappelant  qu^elle 
est  du  même  ordre  que  celle  des  acides  maléique  et  fuma- 
rique,  cités  à  ce  propos  par  M.  Béhal. 

D'après  le  nombre  obtenu  avec  Pacide  solide,  on  aura 
pour  la  fixation  de  Poxygène  sur  Taldébjde  campbolique 
(camphre) 

C»oH"0  sol.  +  0  =  G»«H"0«  sol -h48,8 

9  isomère  liq..     +5 1,4 

La  fixation  de  l'oxygène  sur  Talcool  campbolique  (bor- 
néol)  dégage 

O«H"0  sol.  -+■  0«  =  GioH"0>  sol.  ■+■  H>0  liq h-ioo,8 

»  isomère  liq.    -4-io3,4 

Reste  à  étudier  le  troisième  isomère,  ou  olide,  dont  la 
fonction  est  différente. 
On  a  encore  pour  Tacide  camphorique  : 

Ci«H"0  4-0»=G»oH"0* -+-170,9        ou        -h57,ox3 

3.  Acide  campholique,  C*«H*«0».  —  Cet  acide  résulte 
de  rhydratation  du  camphre,  accomplie  sous  Tinfluence 
des  alcalis.  M.  Guerbet  a  eu  l'obligeance  de  nous  en  don- 
ner un  très  bel  échantillon. 

Analyse.  Calcul. 

G 70,2  70>5 

H îo,i5  10,5 

Nous  avons  obtenu  par  la  combustion  de  ce  corps  dans 

la  bombe 

Poids  Chaleur 

de  matière.  pour  i^. 

0,6849  8290,0 

0,7790  8285,8 

0,8888  83o8,4 

8^94,7 
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Chaleur  de  combustion  à  volume  constant,  pour  I70'^     4-14  io,i 


» 


pression  constante -4-1409*^',! 


Formation  par  les  éléments -4-154,8 

On  a  dès  lors  : 

C»oH»«0  sol.  H-  H«0  liq.  =  CtoH»0«  sol.. .     -4-5,5 
H«  O  sol -h4 , 1 

Ces  nombres  sont  du  même  ordre  de  grandeur  que  la  cha- 
leur de  transformation  analogue  du  glyozal  en  acide  gly- 
colique. 

G«H«0«  sol.  H-  H«0  liq.  =  G»H*0»  soi -+-6,  i 

H»0  sol 4-4,7 

Le  Tableau  suivant  résume  toutes  les  données  observées 
jusqu'ici  dans  les  métamorphoses  d'aldéhydes  en  alcools 
et  en  acides,  par  hydrogénation,  oxydation,  hydratation. 
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i^  D^^près  ce  Tableau  le  changement  d'un  aldéhyde 
proprement  dit  en  alcool,  par  fixation  de  H',  dégage  de 
i3^*^  à  17^"*  :  en  moyenne  +i5^*^  environ  dans  les  séries 
grasses;  et  cela  pour,  les  alcools  polyatomiques  étudiés, 
aussi  bien  que  pour  les  alcools  monoatomiques. 

Le  camphre  appartient  sous  ce  point  de  vue  à  la  série 
grasse;  ainsi  que  Tindique  d'ailleurs  la  synthèse  directe  et 
bien  connue  des  carbures  C^^H**  au  moyen  du  carbure 
amylénique,  C'  H*,  polyraérisé.  Mais  on  sait  que  le  camphre 
fournit  le  passage  entre  cette  série  et  la  série  benzénique, 
par  sa  transformation  facile  en  cymène. 

Si  je  rappelle  ce  double  groupe  de  réactions,  c'est  que 
les  chimistes  oublient  trop  souvent  le  premier  dans  leurs 
raisonnements,  pour  s'attacher  exclusivement  aux:  for- 
mules schématiques  déduites  du  second.  Le  caractère  trop 
exclusif  d'un  tel  point  de  vue  est  mis  en  évidence  par 
cette  circonstance  que,  dans  la  série  benzénique,  la  chaleur 
dégagée  par  la  fixation  de  H^,  avec  formation  d'alcool  ou 
de  phénol,  est  beaucoup  plus  forte  :  soit  +4^^*^  pour  le 
quinon,  4-3o^*'  pour  l'aldéhyde  salicylique. 

2°  Le  changement  d'un  aldéhyde  en  acide,  par  fixation 
de  O,  dégage  de  6o^"^  à  68^'^;  sauf  pour  l'aldéhyde  cam- 
pholique,  qui  appartient  i  un  groupe  doué  de  caractères 
spéciaux  et  fournit  seulement  +4898*  L^^  considérations 
ingénieuses,  développées  par  M.  Béhal,  trouveraient  ici 
leur  justification;  surtout  si  on  les  présente  à  un  point  de 
vue  plus  général,  celui  du  caractère  incomplet  (fonction 
éthylénique)  de  la  série  camphénique,  caractère  qui  n'est 
nullement  subordonné  au  type  hexagonal  des  formules  et 
qui  s'explique  plus  clairement  encore,  en  dérivant  le 
camphre  directement  de  la  série  amylique. 

Quoiqu'il  en  soit,  l'aldéhyde  campholique  se  rapproche 
par  là  de  l'aldéhyde  glycolique,  corps  doublement  incom- 
plet comme  le  camphre,  et  dont  le  changement  en  un 
premier  acide  C^H^O^,  par  fixation  d'oxygène,   dégage 
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+4^)6)  CCI  acide  (oxyglycolique)  étant  encore  un  corps 
incomplet,  capable  de  développer  +66,8,  c'est-à-dire  le 
chiffre  normal,  en  fixant  un  second  aiome  O  pour  devenir 
acide  oxalique.  Au  contraire,  l'aldéhyde  salicylique  sur- 
passe tous  les  autres  aldéhydes  en  devenant  acide  : 
+72^*^6.  Les  acides  qui  répondraient  aux  hydrates  de 
carhone  n'ont  pas  été  étudiés  à  ce  point  de  vue  :  ils  seront 
fort  intéressants. 

3^  Si  nous  envisageons  l'oxydation  par  rapport  aux 
alcools  dans  ses  deux  degrés  successifs  :  formation  de  Tal- 
déhyde  et  formation  de  l'acide,  nous  trouvons  que  le  pre- 
mier degré  dégage  en  général  moins  de  chaleur  que  le 
second.  Il  comporte  d'ailleurs  une  inégalité  dans  le 
nombre  des  molécules 

C«H«0-f-0  =C«H*0  -+-H«0, 
C»H«0  4-  0*=  G«H*0«-+-  H«0. 
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Il  est  facile  de  traduire  ces  résultats  dans  le  langage  des 
substitutions  atomiques  et  d'en  tirer,  soit  les  conséquences 
générales  relatives  au  changement  de  fonction,  soit  les 
conséquences  spéciales  et  déjà  signalées  plus  haut,  relali- 
Yement  k  la  série  benzénique  (composés  salicyliques)  et  à 
la  série  camphénique  (acide  campholénique),  chacun  fera 
aisément  ces  calculs. 

On  remarquera  encore  que  toutes  ces  fixations  d'oxy- 
gène dégagent  moins  de  chaleur  que  Toxjdation  de  l'hydro- 
gène libre;  mais  les  nombres  se  rapprocheraient  beaucoup, 
si  l'on  pouvait  retrancher  de  cette  dernière,  la  chaleur 
de  liquéfaction  de  l'hydrogène,  afin  de  rendre  les  états 
physiques  comparables. 

Au  contraire,  la  Gxation  de  l'hydrogène  sur  les  aldé- 
hydes, pour  former  les  alcools  dans  la  série  grasse,  dégage 
des  nombres  fort  inférieurs  à  la  formation  de  l'eau  :  ce  qui 
signifie  que  le  composé  formé  conserve  disponible  une 
dose  notable  de  l'énergie  correspondante,  pour  ses  oxyda- 
tions ultérieures. 


SIR  LBS  LACTONES  OU  OLIDES  GAMPHOLBNIQl  ES  ; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  RIVALS. 


Le  Mémoire  précédent  renferme  les  résultats  de  nos 
expériences  sur  la  chaleur  de  formation  et  les  relations 
thermocinmiques  des  divers  alcools,  aldéhydes  et  acides^ 
et  particulièrement  sur  les  dérivés  de  la  série  camphénique, 
tels  que  les  acides  campholique  et  camphiques  ou  campho- 
léniques.  L'obligeance  de  M.  Béhal  nous  permet  d'ajouter 
à  cette  étude  celle  de  nouveaux  corps,  fort  importants  par 
leurs  relations  avec  les  acides  campholéniques,  avec  les- 
quels ils  sont  isomériques.  Ce  sont  les  lactones  ou  olides, 
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C**H*'02,  anhydrides  qui  peuvent  être  dérivés  d'un  acide 
oxycampholique,  C*®H*'0',  mais  avec  un  caractère  spé- 
cial, commun  à  toute  une  catégorie  de  composés  ana- 
logues, dont  les  anhydrides  sont  beaucoup  plus  stables 
que  les  acides  normaux  ;  ces  derniers  se  déshydratant  fort 
aisément,  et  même  parfois  spontanément. 

Nous  avons  examiné  le  composé  inactif  et  le  composé 
dextrogyre« 

1.  Le  lactone  inactif  fond  à  So**;  mais  les  manipula- 
tions nécessaires  pour  le  peser  et  T introduire  dans  la 
bombe  calorimétrique  Tamènent  à  un  état  gélatineux, 
demi-fondu,  et  jnal  défini  physiquement,  parce  que  nous 
avons  dû  le  fondre  au  préalable  et  que  sa  solidificatiou 
n*est  pas  complète,  même  après  un  temps  assez  long. 
M.  Béhal  ayant  purifié  et  analysé  lui-même  le  produit  à 
notre  intention,  nous  n'avons  pas  cru  utile  de  répéter  son 
analyse.  Voici  les  résultats  observés  dans  la  combustion 
de  ce  corps  : 

Poids  des  matières.        Chaleur  pour  i*'. 

gr  cal 

0,6916  8028,8 

o,853i  8o3i,4 

0,9841  8o33,5 

La  chaleur  de  combustion  pour  une  molécule  (166^^)  a 
a  été  trouvée 

A  volume  constant -f-i349*^*,4 

A  pression  constante H-i35i^',a 

D'où  résulte  la  chaleur  de  formation  par  les  éléments  : 

2.  Le  lactone  dextrogyre  a  été  étudié  pareillement. 
L'analyse  de  l'échantillon  a  donné 

Trouvé.  Calculé. 

C 71,3  71,4 

H 9,65  9,5 
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La  combustion  dans  la  bombe  a  fourni 

Poids  de  matière.  Chaleur  pour  i**. 

«r  Cal 

G,  5856  8057  ,o 

o , 8084  8075 , 7 

i,o54i  8o85,a 

Moyenne 8072,6 

On  déduit  de  ces  données 

Chaleur  de  combustion  à  volume  constant. .     +  i356,  i 

»  à  pression  constante     -+-i354,i 

Chaleur  de  formation  par  les  éléments +   140,9 

Entre  les  deux  isomères,  la  différence  ne  surpasse  pas 
les  erreurs  d'expérience  :  il  n'y  a  donc  pas  lieu  d'insister. 
Comparons-les  aux  acides  campholéniques. 

L'acide  cristallisé,  d'après  ce  qui  a  été  dit  plus 

haut,  a  pour  chaleur  de  formation -f- 129^^,  i 

L'acide  liquide  a  pour  chaleur  de  formation. . . .     h-  i3i^',7 

Il  en  résulte  que  les  lactones  ont  des  chaleurs  de  forma- 
tion notablement  plus  fortes  que  celles  des  acides  iso- 
mères; Técart  mesuré  entre  l'acide  liquide  et  le  lactone 
inaclif,  par  exemple,  étant  i43,8  —  i3i,7  =.4-12,1. 

La  chaleur  de  formation  du  lactone  est  donc  notable- 
ment supérieure  à  celle  de  l'acide  isomère. 

Une  relation  opposée  existerait,  d'après  un  calcul  pro- 
bable, entre  l'acide  acrylique  et  le  lactide  isomère.  Mais 
pour  établir  ces  comparaisons  sur  une  base  solide,  il  fau- 
drait posséder  des  données  plus  multipliées  et  notamment 
connattre  T hydrate  du  lactone  campliolénique,  c'est-à-dire 
Tacide  instable  C*®  H*  ^O',  ainsi  que  ses  chaleurs  de  for- 
mation et  la  chaleur  de  formation  de  ses  sels. 

Les  problèmes  que  soulève  cet  ordre  d'anhydrides  sont 
d'autant  plus  intéressants  qu'il  comprennent  la  formation 
d'anhydrides  d'ordre  minéral  fort  importants,  tels  que  les 
acides  carbonique  CO^,  sulfureux  SO',  arsénieux  As^O', 

^nn .  Je  Chim,  et  de  Phfs . ,  7*  série ,  t.  VII .  ( Janyier  1 896.)  4 
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lesquels  se  produisent  en  fait  de  préférence  à  leurs  hy-* 
drates  typiques,  inconnus  ou  instables,  CH^O*,  SH^O', 
As*  H*0*.  On  doit  même  en  rapprocher  les  rapports  exis- 
tant entre  les  acides  monobasiques  RO'H  et  les  acides 
tribasiques  RO^H',  dont  les  premiers  représentent  des 
anhydrides. 

Le  mécanisme  qui  détermine  la  formation  des  uns  et  des 
autres  se  rattache  à  la  Thermochimie,  et  Tétude  des  types 
multiples  de  la  Chimie  organique  paraît  appelée  à  les 
éclaircir.  Il  y  a  là  tout  un  ordre  de  recherches  à  pour- 
suivre. 

SUR  LES  CIIALBURS  DE  DISSOLUTION  ET  DE  NEUTRALISATION 

DES  ACIDES  GAMFIIOLÊNIQUES; 

Par  m.  BERTHELOT. 


J'ai  mesuré  la  chaleur  de  neutralisation  des  acides  cam- 
pholéniques,  en  opérant  sur  les  acides  purs  et  sur  les 
acides  dissous  dans  Teau.  Leur  solubilité  est  si  faible  que 
les  nombres  qui  suivent  ne  doivent  être  regardés  que 
comme  approximatifs,  parce  qu'ils  reposent  sur  des  diflfé- 
reaces  thermométriques  très  petites.  J'ai  opéré  vers  22^. 

1.  Acide  campholénique  liquide.  —  i**^  renfermait 
0^^,94:  soit  180^^'  environ  pour  un  équivalent  : 

La  liqueur +^  Na  OH  étendue  a  fourni -h  6^*,  5 

»       H- Na OH  étendue  a  fourni -hi3^*,2. 

Un  excès  de  NaOH  est  sans  eflet. 

Ce  sont  les  caractères  d'un  acide  monobasique  normal. 

L'acide  pur,  pris  sous  le  poids  de  5^*^,  a  été  dissous  dans 
une  dissolution  étendue  de  soude  employée  en  excès  ;  ce 
qui  a  dégagé  -Hi3^*^,4«  L'écart  entre  ce  nombre  et 
i3^*',2  est  trop  minime,  eu  égard  aux  conditions  expé- 
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rimentales,  pour  en  conclure  autre  chose;  si  ce  n'est  que 
la  chaleur  de  dissolution  de  cet  acide  dans  Teau  est  faible. 

2.  Acide  camphoîénique  solide,  —  i*^'  renfermait 
08',  j3;  soit  23o**' environ  pour  1  équivalent 

La  chaleur  de  neutralisation  a  été  trouvée.. .     +  i3^',2. 

Ce  chiffre  était  la  moitié  pour  ^  NaOH;  il  n'a  pas  été 
accru  par  un  excès  d'alcali  :  phénomènes  qui  caractérisent 
UD  acide  monobasique  normal. 

5^^  de  l'acide  cristallisé,  dissous  dans  NaOH  étendue, 
ont  dégagé  pour  une  molécule  :  +  10^*',  o  ;  d'où  résulte  la 
chaleur  de  dissolution  moléculaire  :  —  3^*^  2. 

3.  Acide  campholique.  —  i^'^  renfermait  o**",  166;  soit 
1000**' environ  pour  i  équivalent. 

Cette  liqueur  était  trop  diluée  pour  permettre  une  me- 
sure précise.  Je  n'ai  pu  obtenir  qu'une  variation  thcrmo^ 
métrique  de  0^,01 ,  répondant  à  une  chaleur  Je  neutralisa- 
lion  comprise  entre  -H  10^**  et  i5^"',  c'est-à-dire  probable-* 
ment  normale.  La  chaleur  de  dissolution  de  Tacide  solide 
dans  NaOH  étendue  a  été  mesurée  sur  5^'',  en  opérant  sud 
des  liqueurs  moins  diluées.  Elle  a  été  trouvée,  pour  une 
molécule  :  -f- 10^*^,0. 


<»%^ 


REL4Tl03iS  THeRïlOCIIIVIOlJBS  ENTRE  LES  ÉTATS  ISOMÉftlQllES 

DU  GLUCOSE  ORDINAIRE; 

Par  i\I.  BERTHELOT. 


1.  D'après  les  recherches  de  M.  Tanret,  présentées  a* 
l'Académie  {Comptes  rendus^  t.  CXX,  p.  1060),  il  existe 
trois  états  isomériques  du  glucose  ordinaire,  que  ce  sa- 
vant désigne  par  les  lettres  a,  ^,  y*  Ces  trois  états  sont 
caractérisés  par  le  pouvoir  rotatoire  de  leurs  dissolutions,' 
faites  à  froid  et  observées  immédiatement,  soit  : 


Sa  BEUTHËLOT. 

Pour  le  glucose  (a),  hydraté  (OH^^O»,  H»0),  tel  qu'il 
es(  connu  généralement,  ou  le  même  déshydraté  sans 
fusion,  à  basse  température  :  a0=-h  loô**-, 

Pour  le  glucose  (^),  produit  de  la  transformation  du 
précédent  à  une  température  de  i  oo**  au  plus  :  a^  =  52**,  5  : 

Pour  le  glucose  (y),  produit  de  la  transformation  opérée 
à  iio°  :  aD=-|-  a2%  5. 

Les  dissolutions  des  glucoses  a  et  y,  abandonnées  à  elles- 
mêmes,  au  bout  d'un  certain  nombre  d'heures  (cinq 
â  six  heures),  acquièrent  un  pouvoir  rotaloire  identique  à 
celui  du  glucose  ^,  soit  a0=+ 5a°5.  Le  même  pouvoir 
se  développe  instantanément,  lorsqu'on  ajoute  à  Tune  ou  à 
l'autre  de  ces  dissolutions  une  trace  de  poiasse.  C'est  celui 
qu'on  indique  en  général  comme  la  rotation  normale  du 
glucose,  parce  qu'il  répond  à  l'état  stable  et  définitif  des 
dissolutions. 

Tels  sont  les  faits  observés  :  j'ai  dû  les  rappeler  d'abord, 
avant  de  rapporter  les  relations  que  j*ai  reconnues,  en 
mesurant  la  chaleur  de  transformation  de  ces  divers  glu- 
coses les  uns  dans  les  autres.  En  eflet,  M.  Tanret  a  eu  l'o- 
bligeance de  me  remettre  des  échantillons  préparés  par 
lui-même,  dans  le  cours  de  ses  recherches. 

2.  La  chaleur  de  transformation  ne  peut  pas  être  me- 
surée directement;  car  on  ne  sait  pas  produire  rapide- 
ment le  phénomène.  Mais  on  peut  l'obtenir,  en  amenant 
tous  les  systèmes  à  un  état  final  identique;  et  cela,  tant 
pour  l'état  solide  que  pour  l'état  dissous. 

Pour  y  parvenir,  il  suffit  de  réaliser  dans  le  calorimètre 
un  état  final  identique,  celui  du  glucose  p,  dissous  en  pré- 
sence d'un  alcali  et  d'une  quantité  d'eau  déterminée  à  une 
température  identique;  l'identité  d'état  résulte  de  l'iden- 
tité du  pouvoir  rotatoire*  A  cet  effet  : 

1^  On  dissout  un  poids  donné  de  glucose  solide,  lo^' 
ou  ao^''  par  exemple,  dans  un  poids  d*eau,  soit  4ooS%  à 
une  température  déterminée,  telle  que  ao",  etTon  mesure 
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la  chaleur  absorbée  dans  cette  dissolution.  On  la  rapporte 
parle  calcul  au  poids  moléculaire  :  C*H*^0'  =  iSo^''.  Soit 
D  celte  chaleur  de  dissolution  : 

2°  On  ajoute  à  la  liqueur  une  certaine  quantité  d*uiie 
dissolution  étendue  de  soude  (NaOH  =  2^^^),  et  Ton  me- 
sure la  chaleur  dégagée,  que  Ton  rapporte  également  an 
poids  moléculaire  du  glucose.  Soit  N  cette  chaleur  de 
combinaison. 

J'ai  opéré  la  seconde  réaction  de  deux  manières  diffé- 
rentes :  ou  bien  en  ajoutant  à  la  liqueur  de  la  soude  dans 
le  rapport  d'un  demi-équivalent,  soit  jNaOH  pour 
C*H*^0*;  ou  bien  en  ajoutant  la  soude  en  grand  excès, 
soiifNaOH  pour  C'H^^O». 

La  seconde  marche  me  semble  préférable,  parce  qu'elle 
épuise  la  réaction  thermique  de  la  soude  sur  le  glucose. 

I.  J'ai  pris  comme  point  de  départ  l'hydrate  ordinaire, 
en  opérant  sur  un  échantillon  blanc ,  aussi  bien  défini  que 
possible  sous  le  microscope  : 

100  parties  séchées,  d'abord  dans  le  vide  à  froid  puis 
i  110°  dans  l'étuve,  ont  perdu  9,4  d'eau. 

La  formule  C*H*2  0SH»0=  198  exige  9,1. 

J'ai  dissous  9^^,59  et  9^')  77  de  ce  composé  danà  4oo*' 
d'eau,  à  la  température  de  20^.  La  chaleur  absorbée,  rap- 
portée au  poids  moléculaire,  a  été  trouvée  respectivement 
-4^*^95  et  —5^-1,03  : 


Moyennne t)=  — 4    j99- 

J'ai  opéré  séparément  sur  ces  deux  liqueurs^  obtenues^ 
je  le  répète  avec  l'hydrate  C* H* ^0«,.H^0,  qui  répond  à 
l'état  normal  du  glucose  a,  aussitôt  après  la  dissolution 
et  je  les  ai  traitées  par  des  doses  successives  de  soude, 
ajoutées  sans  perte  de  temps.  J'ai  obtenu  des  résultats 
â  peu  près  identiques  pour  les  deux  liqueurs,  soit  : 
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Ctl 

C«  H»»  0«  ( I  partie  dissoute  dans  4o  parties  d'eau ) -h  |  Na  OH (1*^=2^^).    H-i ,« 
»  »  on  ajoute      \ 

n  »  » 


»  9 


NaOH         ))        .     +1,3 

iNaOH         1^        .     -ho,5 

NaOH        »        .     -H),o 


N=-h3,6 


J'ai  donne  d'abord  ces  chiffres,  parce  qu'ils  ont  été  ob- 
tenus pour  la  même  concentration  que  ceux  relatifs  au'x 
deux  autres  états  du  glucose.  II  aurait  été  préférable  d'o- 
pérer avec  des  liqueurs  moins  diluées,  atîn  d'obtenir  des 
variations  thermométriques  plus  considérables,  et,  par 
conséquent,  une  précision  plus  grande*,  mais  je  ne  dispo- 
sais pas  de  quanti  tés  assez  considérables  des  divers  glucoses 
solides,  sous  des  états  bien  définis. 

J'ai  mesuré  alors  la  chaleur  de  dissolution  du  glucose  a, 
déshydraté  h  une  température  inférieure  à  60^,  sans  fusion, 
condition  où  il  manifeste  un  pouvoir  rotatoire  immédiat  de 
•4-106^.  Deux  expériences  de  dissolution  ont  été  exécutées 
à  19^,8  avec  9S'",64  et  9^', 60  de  glucose,  en  présence  de 
400^*^  d'eau.  La  chaleur  moléculaire  absorbée  a  été  trouvée, 
en  moyenne,  égale  à  —  2^*',  i5. 

En  ajoutant  a  chacune  de  ces  liqueurs  ^NaOH 
(i  mol. =  2*'^),  il  s'est  dégagé  -+-i,8. 

Cette  valeur  est  identique  à  celle  qui  a  été  obtenue  avec 
l'hydrate. 

Dès  lors  la  (balenr  de  formation  de  l'hydrate  est  facile 
à  calculer 

G«H»«0«(a)-+-H«01iq. 

=  G«Hn06.H«0crist.=  4,99  —  2,  i5  =H- 2,84. 

Si  Ton  suppose  l'eau  solide,  avec  5  la  chaleur  de  fusion 
k  0°  pour  simpli6er  : 

G«H»«0«(a)-f-  H«0  sol.  =  G«H»«0».H«0  sol.  -h  i^*,4i. 

11  est  clair  que  si  les  deux  chaleurs  de  neutralisation  N 
et  N|  avaient  été  inégales,  il  aurait  fallu  tenir  compte  de 
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leur  différence.  Mais,  dans  ce  cas,  l'état  du  glucose  déshy- 
draté en  dissolution  n'aurait  pas  été  identique  à  celui  du 
glucose  hydraté,  et  Ton  n'aurait  pas  pu  calculer  la  chaleur 
d'hydratation  de  ce  dernier,  en  la  supposant  rapportée  à 
an  état  moléculaire  identique. 

Au  contraire,  nous  venons  de  vérifier,  par  une  nouvelle 
preuve,  que  le  glucose  déshydraté  à  froid  possède  le  même 
état  moléculaire  que  son  hydrate.  En  effet,  non  seulement  le 
pouvoir  rotato ire  est  le  même;  mais  la  chaleur  dégagée  par 
^KaOH  est  la  même  :  N  —  Ni  =  o.  Nous  pourrons  dès 
lors,  dans  ce  qui  suit,  raisonner  en  toute  sécurité  sur  la 
comparaison  entre  les  états  du  glucose,  à  partir  du  glu- 
cose a  déshydraté. 

II.  Venons  au  glucose  p,  composé  connu  k  la  fois  à 
Tétai  anhydre  et  dans  Tétat  de  dissolution,  et  défini  par 
son  pouvoir  rota  toi  re  ai)  =  H- 52*^,5. 

A  Tétat  anhydre,  M.  Tanret  m'a  remis  deux  échan- 
tillons, l'un  déshydraté  entièrement  à  loo^;  l'autre  porté 
an  instant  à  ioo°,  puis  débarrassé  de  sa  dernière  molécule 
d'eau  à  o^,  par  l'action  de  l'alcool  absolu,  et  obtenu  ainsi 
sous  forme  cristallisée.  Ces  deux  produits  ne  sont  pas  tout 
à  fait  identiques^  mais  ils  le  deviennent  après  avoir  été 
dissous  et  traités  par  un  excès  de  soude,  tel  que  |NaOH 
(imoir=2*»'). 

La  dissolution  a  été  exécutée  comme  plus  haut.  On  a 
opéré  avec  le  premier  échantillon,  en  en' prenant  6^^,95 
et  ô*'^,  go,  mis  en  présence  de  4^0^'  d'eau  à  ao**,3.  La 
chaleur  de  dissolution  moléculaire  a  été  trouvée  ainsi,  en 
moyenne,  D  = —  i^**,o8. 

En  ajoutant  ensuite  à  la  liqueur  |NaOH  étendue,  il 
s'est  dégagé  :  N  =  -f-  4^**,  2. 

Avec  le  second  échantillon,  on  a  pris  6^%g5  et  7^% 74) 
toujours  en  présence  de  400^*^  d'eau. 

A  20^,3,  la  chaleur  de  dissolution  moléculaire  a  été 
trouvée  en  moyenne  D|= — o^'*,96. 

En  ajoutant  ensuite  f  NaOH  étendue  N4=+3,96.  - 
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On  doit  remarquer  que  les  deux  sommes 

D-HN=-h3,i         et        Di-i-Ni==3,o 

sont  sensiblement  les  mêmes,  dans  les  limites  d'erreur. 
Cependant  il  semble  y  avoir  une  petite  différence^  o,i, 
qui  représenterait  une  légère  chaleur  de  transforiQation. 

Pour  compléter  ces  résultats,  donnons  encore  les  chiffres 
observés  avec  des  dissolutions  quatre  fois  plus  concen- 
trées de  glucose  ordinaire,  préalablement  portées  à  loo** 
pour  les  amener  à  l'état  soluble  ^.  loo^'  glucose  =  i^'^ 
(imol.=  i»^8). 

Les  chiffres  étant  rapportés  au  poids  moléculaire 
(iSo^'"),  j'ai  obtenu,  avec  les  deux  alcalis  :  potasse, 
KOH  (imol.=  2*»')  et  soude  NaOH  (i  mol.  =  2»»^), 
ajoutés  par  demi-équivalents  successifs,  à  23^  : 


{KOH... 

Cal 
-f-2,l4 

- 

^NaOH.. 

Cal 

JKOH... 

-f-1,48 

-+-•. 

[NaOH.. 

-M  ,27 

JKOH... 

-+-0,57 

-^1 

^NaOH.. 

-i-0,41 

;koh... 

-ho,o6 

-f-  i 

^NaOH.. 

H-o,o8 

^  KOH., . 

-1-0,00 

Total.. 

•  •  ■  • 

[NaOH.. 

-ho, 00 

|KOH... 

-f-4,25 

-h3,89 

Total.     - 

La  potasse  a  dégagé  un  peu  plus  de  chaleur  que  la  soude. 
Le  chiffre  total  avec  la  soude  est  sensiblement  le  même 
qui  sera  donné  tout  à  l'heure  pour  le  glucose  p^  avec  des  li- 
queurs plus  étendues  (+3^*^  96),  dans  les  limites  d'erreur. 

in.  Soit  enfin  le  glucose  y»  qui  possède  un  pouvoir  ro- 
tatoirc  aD  =  -f-  22®, 5. 

On  a  dissous  9^% 78  et  9^', 83  de  ce  corps  dans  400^*'  d'eau 
à  20^,0.  On  a  trouvé  ainsi  pour  la  chaleur  moléculaire  de 
dissolution  D  = —  i^"S42. 

Cette  liqueur,  additionnée  de  fNaOH  (i  mol.  =  2^'^), 
adégagé-t-3C*»,75. 

3.  Les  nombres  D  et  N  sont  ainsi  obtenus,  avec  des 
proportions  identiques  de  glucose^  d'eau  et  d'alcali ,  et  à  la 
même  température,  quel  que  soit  Tétai  initial  du  glucose 
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diaprés  la  mesure  des  pouvoirs  rotatoires  :  l^ëtat  final  étant 
identique.  On  en  déduit  aisément  les  chaleurs  de  transFor- 
niatjon  pour  Vétat  solide  :  c*est  la  différence 

(D-hN)-(D|H-i\,), 

entre  les  données  observées  pour  deux  élats  différents. 

4.  En  résumé,  voici  les  nombres  obtenus  à  ao®  pour  les 
trois  états  du  glucose  : 


D. 


Dissolution. 


N. 

Chaleur  dégagée 
par  fNaOH 


D-hN. 


Somme 
des 
sur  les  dissolutions,    deux  réactions. 


agissant 


Glucose  a(aD  =  io6*») —  2,i5 

Glucose  P(aD  =  52% 5). ....       —  0,96 
Glucose  Y(aD  = -22%  5) —  1,42 


Cal 

3,75 

3,96 
3,75 


Cal 
1,45 

-f-   3,00 

2,33 


On  en  conclut  que,  dans  Vétat  anhydre  ^ 

Le  changement  du  glucose  a  en  glucose  p  absorberait..     — 1^^55 
Le  changement  du  glucose  y  en  glucose  p  absorberait . .     — o^',  67 


En  effet,  les  glucoses  ^  et  y  se  changent  en  glucose  a,  en 
cristallisant  :  ce  qui  répond  aux  nombres  précédents. 

Dans  Vétat  dissous,  les  différences  sont  bien  moindres*, 
mais  je  ne  crois  pas  utile  de  les  discuter,  parce  qu'elles 
ne  surpassent  guère  les  erreurs  d'expérience.  Il  faudrait 
opérer  avec  des  doses  de  glucose  bien  plus  fortes  et  des 
liqueurs  plus  concentrées,  Tétai  initial  et  l'état  final  étant 
toujours  antiques  pour  deux  glucoses  différents,  si  Fou 
voulait  approfondir  davantage  la  question. 

En  tout  cas,  d'après  les  mesures  thermiques,  le  change* 
ment  immédiat  des  divers  glucoses  en  glucose  ^  parait  dé* 
terminé  par  l'action  des  alcalis,  qui  exalte  la  fonction 
acide,  de  façon  à  ramener  ces  divers  corps  k  l'état  qui 
subsiste  définitivement  dans  les  dissolutions,  d'après  les 
mesures  du  pouvoir  rotatoire. 


b%«V««%««» 
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ABSORPTION  DE  LA  LllIÈRB  PAR  LES  GRISTAIX  (<); 

Par  m.   E.   GARVALLO. 


INTRODUCTION. 

LMntércssante  thèse  de  M.  Camichel  sur  Tabsorption 
cristalline,  présentée  à  la  Société  de  Physique  dans  sa 
séance  du  1 5  février  iSpS,  me  détermine  à  publier  les 
résultats  que  j'ai  obtenus  en  189a  et  iSpS  sur  les  rayons 
calorifiques  et  que  je  songeais  à  compléter  par  des  expé- 
riences sur  le  spectre  visible  (^).  Ce  complément,  M.  Ca- 
michel l'apporte.  Je  n'ai  donc  plus  rien  à  attendre. 

Le  présent  travail  sera  divisé  en  deux  Chapitres.  Dans 
le  premier,  je  m'occuperai  de  la  théorie  de  l'absorption. 
Dans  le  second,  j'exposerai  les  résultats  de  mes  recherches 
expérimentales  sur  les  rayons  calorifiques.  Ces  deux 
sujets  ont  été  laissés  de  côté  par  M.  Camichel. 

CHAPITRE  I. 

THÉORIE. 

§  L  —  Rappel  de  résultats  relatifs  a  la  double  réfraction. 

1.  Equations  différentielles,  —  Je  partirai  des  idées 
de  M.  Boussinesq  sur  la  théorie  de  la  lumière. 

Négligeant  d'abord  le  mouvement  des  particules  pon- 
dérables, je  suppose  en  outre,  pour  simplifier  les  écritures, 
que  le  milieu  est  doué  de  trois  plans  de  symétrie  que  je 
choisis  pour  plans  coordonnés.  Je  lèverai  ensuite  ces  res- 
trictions. Les  équations  du  mouvement  de  l'éther  sont 

(*)  Ce  Mémoire  a  été  remis  à  l'imprimerie  le  6  mai  1895. 
(*)  Je  fus  arrêté  par  l'abdence  du  spectrophotomètre  de  Gouy  qui 
avait  été  prêté  à  l'École  Normale  au  moment  ob  je  voulus  Tutiliser. 
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alors,  d'après  mes  recherches  antérieures  (•), 

(0  ip^^^^=^^^-^^ 


\ 


Qiïx^j^  z  soni  les  coordonnées  d'un  point  du  milieu  à 

l'état  d'équilibre; 
V  ^1  ^9  I^^  composantes  de  l'élongalion  en  ce  point; 

A  le  symbole  5^^^,  +  ^,; 

dx^  dy^  dz' 
fy  a,  &,  c  des  constantes;  la  première  dépend  de  la  den- 
sité et  de  l'élasticité  deTéther;  les  trois  autres,  de  Tac- 
lion  des  particules  pondérables  sur  l'éther. 

2.  Ondes  planes.  —  Une  intégrale  particulière  de  ces 
équations  est  donné  par  les  formules 

La  partie  réelle  des  valeurs  de  Ç,  7),  !^,  savoir  Ç  =  L  cos  P, 
iq=  M  cosP,  tj  =  N  cosP  est  aussi  une  solution.  Elle  re- 
présente un  mouvement  vibratoire  de  période  T  qui  se 
propage  par  des  ondes  planes  dont  les  cosinus  directeurs 
sont  a,  ^,  y;  /  est  la  longueur  d'onde  dans  le  cristal.  Pour 
déterminer  les  valeurs  de  /,  L,  M,  N,  il  suffit  de  porter 
les  valeurs  (a)  dans  les  équations  (i).  On  obtient  trois 
équations  dont  la  première  est 

(^)      =^(p-^a)L=.— ^'[L-a(«L+pM  +  YN)l. 
(')  Comptes  rendus,  t.  CXII,  p.  5aa;  1891. 
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Le  coefficient  A  =:p —  /~~ï^  qui  figure  au  premier  membre 

ne  dépend  que  de  la  période  T.  Il  est  constant  pour  une 
raie  spectrale  donnée.  On  reconnaît  alors  le  système 
d'équations  de  M.  Sarrau.  Si,  après  avoir  remplacé  /  par 

le  quotient  -  de  la  longueur  d'onde  dans  le  vide  par  Tin  - 

dice,  on  élimine  L,  M,  N  en  ire  les  trois  équations  telles 
que  (3),  on  trouve,  pour  déterminer  les  indices  de  réfrac- 
tion, une  équation  qui,  au  premier  abord,  semble  devoir 
être  du  troisième  degré  en/i^,  mais  qui  s'abaisse  au  second 
degré,  grâce  à  la  forme  particulière  des  seconds  membres 

des  équations  (3).  On  voit  en  effet  que  ceux-ci  s'annulent 
pour 

L  _  M  _  N 

«-  p  -  -r' 

Les  équations  (3)  sont  donc  satisfaites  pour  ces  valeurs 
et  pour  l^  =  o,  c'est-à-dire  n^  =  C30.  L'équation  en  n^  ayant 
une  racine  infinie,  sou  degré  s'abaisse  d'une  unité.  On 
trouve  une  équation  de  la  forme 


(4) 


où  n«,  7i2i  n^  sont  des  constantes  qui  se  calculent  en 
fonction  des  constantes  p,  a,  6,  c,  T  et  X  et  qui  repré- 
sentent les  trois  indices  principaux  du  cristal.  C'est 
l'équation  classique  trouvée  dans  toutes  les  théories.  Elle 
fournit  deux  valeurs  de  n,  donnant  lieu  à  la  forme  connue 
de  la  surface  deTondeà  deux  nappes.  Ces  valeurs  portées 
dans  les  équations  (3)  définissent  deux  directions  de  vi- 
bration   rectiligne  et    fournissent  les  polarisations    de 

M.  Sarrau. 

3.  Généralisation  du  calcul.  —  Les  équations  (i),  que 
j'ai  réduites  à  leurs  termes  essentiels,  expliquent  la 
double  réfraction  et  la  dispersion  de  l'infrarouge.  Les 


a« 

fi*                  Y' 

1           1 
/i»        n\ 

■  T  ■                                 M                                    —  U, 
l                  1                   «                  l 

/i'        ni        n*        ni 
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phénomènes  accessoires  résulleraient  de  petites  pertur- 
bations provenant  de  Ten  traîne  ment  négligé  de  la  matière 
pondérable.  Si  l'on  admet  que  les  équations  (i)  demeurent 
linéaires,  on  sera  conduit  i  compléter,  avec  M.  Bous- 
sinesq,  les  premiers  membres  des  équations  (i)  par  des 
termes  contenant  les  élongalions  de  la  matière  pondé- 
rable, pniSf  dans  des  approximations  successives,  les 
dérivées  des  élongalions  de  l'étber  et  de  la  matière  pon- 
dérable. 

Supposons  qu'on  n'introduise  que  des  dérivés  d'ordre 
pair  par  rapport  au  temps.  On  essaiera  une  intégrale  par- 
ticulière en  employant  les  formules  (a),  non  seulement 
pourTélher,  mais  aussi  pour  la  matière  pondérable,  les 
élongalions  ma  xi  m  a  de  celles-ci  étant  seulement  différentes 
des  premières.  Le  calcul  est  seulement  alourdi,  mais  rien 
n'est  changé  dans  le  fond,  par  la  raison  que  les  dérivées 
d'ordre  pair  de  é^  n'introduisent  que  des  multiplicateurs 
réels.  Rien  n'est  changé  non  plus  dans  les  résultats  : 
ceux-ci  rentrent  dans  les  types  des  formules  (3)  et  (4). 

Le  calcul  subsiste  encore,  avec  une  complication  ex- 
trême, il  est  vrai,  si  l'on  cesse  de  supposer  que  le  cristal 
est  muni  de  trois  plans  de  symétrie.  A  chaque  ordre  de 
dérivées  de  Tune  ou  l'autre  des  deux  élongalions  (éther 
et  maiière  pondérable)  répond  un  système  linéaire  nou- 
veau. Ces  systèmes  linéaires  n'ont  pas  nécessairement  les 
mêmes  axes  (*  ).  Après  la  substitution  de  la  solution  (a). 


(*)  Soit  un  vecteur  de  composantes  Xy  y  y  z,   Uo  second  vecteur 
(X,  Y,  Z)  est  dit  fonction  linéaire  du  premier  si  l'on  a 

X  =  a  X -hb  y-i-c  Zy 
Y  =  a'  X  -^  b' y  H-  c'  Zy 
Z  =  a'x  H-  b'y  4-  c" Zy 

I^ tableau  des  coefficients  (a,6,c, ...),  écrit  sous  forme  de  déterminant, 
est  appelé  système  linéaire.  Dans  les  questions  de  Physique  mathé- 
matique, ces  systèmes  sont  généralement  symétriques  par  rapport  à  la 
diagonale  principale.  Dans  cette  hypothèse,  il  existe  un  système  de 
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ces  systèmes  se  combinent  par  addition  dans  le  premier 
membre.  Les  coefficients  de  ces  combinaisons  dépendant 
deT,  la  fonction  résultante  aura  ses  aies  variables  avec 
la  période  vibratoire  T.  Cela  explique  le  phénomène 
appelé  dispersion  des  axes  d^élasiicilé  optique. 

§  II.  —  Étude  de  l'absorption  dans  les  cristaux  munis 

DE  TROIS  PLANS  DE  SYMÉTRIE. 

4.  Termes  d* absorption»  —  Examinons  reflet  de  l'în- 
troduciion  de  dérivées  d'ordre  impair  par  rapport  au 
temps  dans  les  premiers  membres  des  formules  (i)  (n^  1). 
On  pourra  reprendre  le  calcul  du  n^  %  mais  avec  Falté- 
ration  fondamentale  que  voici  : 

Une  dérivation  d'ordre  impair  des  formules  (2)  (n^S), 
introduit  un  coefficient  imaginaire.  Ainsi  les  formules 
(3)  et  (4)  contiendront  cette  fois  des  termes  imaginaires 
et  il  importe  d'examiner  la  nouvelle  signification  de  ces 
formules.  Portons  notre  attention  d'abord  sur  la  for- 
mule (4).  Les  constantes  /ij,  /i.^,  n,,  tout  à  l'heure  réelles, 
sont  maintenant  imaginaires.  Je  les  désigne  par  v^,  v^^  v^ 
pour  éviter  la  confusion  avec  les  indices  de  réfraction. 
Comme  les  premières,  les  nouvelles  constantes  imagi- 
naires se  calculent  en  fonction  des  coefficients  des  équa- 
tions diflerentielles  (i)  et  de  la  longueur  d'onde  dans  le 
vide  (ou  de  la  période  vibratoire). 

L'équation  (4)  s'écrit  maintenant,  en  désignant  par  v 
l'inconnue  précédemment  désignée  par  n, 

a«                  S*                  Y* 
(5)  — = 4-— £ \ ï =  0. 


a* 

P' 

T' 

1          I          I 

V*            vf            V2 

J                 1                 I 

Pour  chaque  valeur  de  (a,  p,  y)»   cette  équation  (5) 

irois  axes  rectangulaires  pour  lequel'les  formules  se  réduisent  à  X  =  aSy 
Y  =  à'^fZ  =  c'z.  Ce  sont  eux  que  j'appelle  ici  les  axes  du  système 
linéaire. 


r 
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donne  deux  valeurs  imaginaires  de  v^  et,  par  suite, 
dey.  L'inconnue  /=  -des  formules  (a)  est  donc  imagi- 
naire. Je  suis  alors  conduit  à  séparer  la  partie  réelle  de 
la  partie  imaginaire.  Pour  cela,  je  pose 

i       n       k   . 

(6)  T=T-« *» 

de  façon  que  le  facteur  exponentiel  e^^  des  formules  (2) 


S  écrit 


^'^'l ï tJ 


La  partie  réelle  du  second  facteur  est  un  cosinus,  re-. 
présentant  une  vibration  qui  se  propage  avec  la  vitesse 

—7^;  n  est  donc  Tindice  de  réfraction.  Quant  au  premier 

facteur,  il  signifie  que  la  vibration  est  affaiblie  ou  absorbée 
à  mesure  que  la  lumière  pénètre  dans  le  cristal  :  h  est  le 
coefficient  d'absorption. 

5.  Lois  relatives  aux  cristaux  absorbants  doués  de 
trois  plans  de  sjniétrie.  —  Les  trois  valeurs  principales 
de  V,  savoir 

k,\  . 

(7)  {    V2=:/lj-h— -t, 

A3  A  . 
Vj  =  7l8  -H  — -  l, 

ait 

s'obtiendront  en  observant  les  trois  indices  principaux  n\ , 
''39  n%  elles  trois  coefficients  principaux  d'absorption  Xti, 
^1,  kt.  La  formule  (5)  donnera  alors  les  deux  valeurs  de  v 
correspondantes  à  une  onde  plane  quelconque  et  Ton  en 
déduira  par  la  formule  (6)  Tindice  de  réfraction  et  le 
coefficient  d*absorption  de  chacune  des  deux  vibrations 
correspondantes. 
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5  bis.  Formules  approchées.  —  La  formule  (5)  con- 
tieni  donc  i  la  fois  les  lois  de  variation  des  deux  quantités 
n  et  k.  On  les  sépare  facilement  Tune  de  Tautre  si  les  va- 

leurs  de  ^ —  sont  assez  petites  devant  celles  de  n  pour  que 

le  carré  du  rapport  de  la  première  quantité  à  la  deuxième 
soit  négligeable  dans  les  applications  numériques.  C'est 
en  effet  ce  qui  arrive  dans  les  cas  observés,  où  répaisseur 
du  cristal  étudié  contient  un  grand  nombre  de  longueurs 
d'onde. 

Pour  le  rayon  ordinaire  d'une  tourmaline  étudiée  par 
moi,  et  dont  l'absorption  est  cependant  très  forte;  on  a 
environ  : 


'171  n 


=  o,ooooo. 


Le  carré  de  celte  quantité  est  lout  à  fait  négligeable 
devant  l'unité. 

A  cette  approximation,  on  a  : 

(y  Ois)  —  = -i, 

§  III.  — •  Lois  PARTicuLiàRBS  aux  cristaux  uniaxes. 

6.  Simplification  des  calculs.  —  Prenant  pour  axe  Oz 
l'axe  optique  du  cristal,  je  désigne  par  0  l'angle  que  fait 
avec  cet  axe  la  normale  à  l'ondi*  plane  ;  puis  je  prends  pour 
axe  Ox  la  perpendiculaire  au  plan  de  ces  deux  droites. 

J'aurai  : 

a  =  o,  p  =  sin  9,  Y  =  cos  6. 

Après  avoir  chassé  les  dénominateurs  de  l'équation  (5) 
(n^4),  faisons-y  cette  substitution,  et  remplaçons  parla 
lettre  e  l'indice  3  et  par  la  lettre  o  les  indices  i  et  a. 
L'équation  (5)  devient 

(i-i)[(i-è)-»-»-(i-é)— ]-« 
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Uuoe  des  solutions  fournies  par  celle  équation  a  pour 
▼alenr  constante 


(I) 


V  =  Vo. 


L^autre  valeur  de  v  est  donnée  par  la  formule 


—  =  -r  cos*e-l-  -rsin«e. 


Si  Ton  porte  dans  celle  formule  les  valeurs  (7  bis)  du 
n«  5  bis 


I 

V* 


kl  . 


n' 


itn*  "'     V* 


n 


o 


on  obtient,  en  égalant  les  parties  réelles  d'une  part,  et  les 
parties  imaginaires  d^autre  part, 


(") 


(III) 


=  -T  'cos»0  H r  sin'6 


n« 


n 


n; 


-T  =  — T  C08*  e  -! sin*6. 


/ll 


7.  Zo*>  des  cristaux  uniaxes.  —  Les  formules  (I),  (II)  et 
(III)  donnent  les  lois  de  la  propagation  d'une  lumière 

monochromaiique  dans  les  cristaux  uniaxes  : 

I.  Pour  le  rayon  ordinaire,  Tindice  de  réfraction  et  le 
coefficient  d'absorption  sont  constants  quel  que  soit  l'angle 
du  rajon  lumineux  avec  l'axe ^ 

II.  La  loi  de  Tindice  du  rayon  extraordinaire  n'est  pas 
sensiblement  altérée  par  l'absorption. 

III.  La  loi  d'absorption  du  rayon  extraordinaire  est 
représentée  par  la  formule  (III). 

8.  Comparaison  de  la  formule  (III)  ai^ec  la  loi  de  Mal- 
/ard{*).  —  La  loi  proposée  par  ce  savant  est  représentée 
par  la  formule 


(iny 


k'  =  ko  cos«0  -H  kg  sin»0. 


(')  Cristallographie,  t.  II. 

Jnn.  de  Ckim,  et  de  Phjr». ,  7*  série,  t.  Vil.  (Janvier  1896.  ) 
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Elle  est  établie  en  adoplani  le  système  de  polarisations  de 
Fresnel.  La  théorie  de  Mallard,  appliquée  h  la  vibration 
de  M.  Sarrau,  donnerait 

(111/  /'JLcos«e-4--\siii«e)  kf*=:  ^cos«eH--^sinîe. 

La  tourmaline  se  trouve  à  la  limite  de  la  concordance 
numérique  de  ces  formules.  On  a,  en  effet» 

no  =  1 ,64i        /le  =  1 ,62.  {Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes.) 

Calculons  une  valeur  approchée  de  A/  —  h  pour  Q  =  45^^ 
On  aura  : 


cos*6  =  sin*6  =  -> 


et,  par  suite, 


2  ^L  ni  ni      \ 

Jle  remplace  — ^ — | —  par  la  valeur  approchée  (n©  —  n)  -• 

nQ  n 

Dans  l'exemple  de  la  tourmaline,  pour  0  =  4^^)  on  a,  a 

la  même  approximation, 

71  =  1,63,        no — n  =^  n  —  /ie  =  o,oi, 

ety  par  suite,  • 

A:'  —  A:  =  ^  ^*^  ^^  (ko—  k^)  =  (ko  —  kg)  X  0,0091 . 

Or,  dans  Pun  des  cas  observés  par  mot,  ko  et  kg  sont  me- 
surés par  les  nombres 

ko  =  i%7 
ke—  182 

ko  —  Xtc  =  245 

En  portant  cette  valeur  dans  la  formule  précédente,  il 

vient 

k'  --  k  =  a,2, 
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d'où 


k'-^k 


=  0,007. 


La  précision  des  mesures  atteignani  à  peine  ^,  on  voit 
que  la  tourmaline  se  trouve  à  la  limite  de  la  concordance 
des  deux  formules. 

Mais  un  cristal  fortement  biréfringent  comme  le  spath 
fournirait  des  écarts  très  observables  entre  les  formules 
(III)  et  (III)'.  La  vérification  de  notre  formule  (III)  et 
l'insuffisance  de  la  loi  de  Mal  lard  serait  un  nouvel  argu- 
ment en  faveur  de  la  polarisation  de  M.  Sarrau  dont  j^ ai 
déjà  établi  la  nécessité  par  Télude  de  la  dispersion. 

9.  Polarisation  du  rayon  extraordinaire  dans  un 
cristal  uniaxe  et  absorbant,  —  Outre  les  lois  d'une  véri- 
fication facile  que  j'ai  énoncées  au  n*^  7,  il  en  est  une, 
relative  à  la  polarisation,  qui  peut  prendre  de  l'intérêt. 
Avec  les  notations  adoptées,  Téquation  (3  )  du  n^  2  devient 

L=^[L-a(aL-hpM-^YN)]. 

J'écris  les  trois  équations  dont  celle-ci  est  le  type,  avec 
les  simplifications  qui  conviennent  à  un  cristal  uniaxe, 
savoir 


V,  =  V,  =  Vo, 

Il  vient 


Vj  =  Ve,  •     a  =  o,        p  =  sinO,        y=cos6. 


M  =  3^[M— 8ine(Msine-f-Ncose)]  =  -j[Mcos«e  — Nsinôcose], 

N  =  ^[N-cosO(Msine-+-Ncos6)]  =  4[— Msinecos6-hNsm»ô]. 

Ces  équations  admettent  deux  solutions,  savoir  : 
I®  Rayon  ordinaire 

v«  =  vj,        M  =  o,        N  =  o,        L  quelconque. 
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2®  Rayon  extraordinaire 

—  =B  -r cos*6  -4-  —  siQ*6, 


V»        V»  v^ 


L  =  0,  —  :rr  =  -^C0t6. 

N       vj 

L'étude  du  rapport  ^  que  nous  avons  réservée  jusqu'ici 

nous  fera  connaître  la  polarisation  du  rayon  extraordi- 
naire. Dans  les  cristaux  dénués  d'absorption,  ce  rapport 
est  réel  :  la  vibration  résultante  est  rectiligne  et  fait  avec 
l'axe  O^  un  angle  dont  la  tangente  est 

—  ^  =  -4  cote. 

C'est  la  vibration  de  M.  Sarrau.  On  peut  démontrer 
qu'elle  est  perpendiculaire  au  rayon  lumineux  {*). 
Dans  un  cristal  dichroïque,  comme  la  tourmaline,  le 

rapport  des  deux  imaginaires  -~  est  lui-même  imaginaire. 


V' 


Il  n^ existe  plus  de  vibration  rectiligne  privilégiée.  Soit 
p  le  module  et  cp  l'argument  du  rapport  —  |^>  on  aura 

et  il  en  résulte  que  si  la  composante  2^  de  la  vibration 

extraordinaire  est  représentée  par  la  partie  réelle  de  Na'^ 

c'est-à-dire 

Ç  =  NcosP, 

la  composante  y)  aura  pour  valeur  la  partie  réelle  de 
_Np/i(P-f9)^  c'est-à-dire 

7)  =  —  Npcos(P  H-ç). 

(*)  On  appelle  rayoa  lumineux,  non  pas  la  normale  à  Tonde  plane, 
mais  la  direction  de  la  droite  qui  joint  le  centre  de  la  surface  de  l'onde 
au  point  de  contact  du  plan  tangent  parallèle  à  Tonde  plane« 


i 
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Ainsi,  le  fait  du  dichroïsme  établit,  entre  les  deux 
composantes  de  la  vibration,  une  difierence  de  phase  f , 
et  il  en  résulte  que  la  vibration,  au  lieu  d'être  rectiligiie, 
estmainienantelliptique.  L'excentricité  de  Tellipse  dépend 
de  çp.  Pour  calculer  cet  angle,  je  remplace  v<.  et  Vo  par 
leurs  valeurs 


v«  =  /le  H ï, 

2TZ 


Kq  a  . 
Vo  =3  /»o  H *, 


M 
dans  Pexpression  de  —  ^^  Il  vient,  avec  Papproximation 

adoptée, 

N        nj  L         \iç/ie       ir/io/  J 

L'argument  f  de  cette  imaginaire  a  pour  tangente 

Km  A  Kq a 

tang  9  = • 

Elle  est  indépendante  de  0.  On  peut  donc  énoncer  cette 
loi  : 

Za  différence  de  phase  des  deux  composantes  de  la 
vibration  extraordinaire  est  indépendante  de  la  pétition 
du  rayon  lumineux. 

iO.  ^application  numérique,  —  Dans  un  cas  étudié  par 
nous  (n^22)  on  a 


IC/tf 

kol 

Ttna 


=  0,000  o52  3, 


=  o,ooo  1193, 


d'où 


Kg  A  Kq  a  ^ 

tang  9  =  — =^  =  —  o  ,000  067 

T  =  -  ir. 

Ainsi  la  composante  suivant  Taxe  cristallograpbique 
est  en  avance  sur  la  composante  normale  d'un  angle  de 
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phase  égal  a  i/i".  Cette  avance  n*est  certes  pas  obserrable, 
mais  peut*étre  quelque  phénomène  viendra-t-il  la  déceler 
un  jour.  Pour  le  moment,  elle  est  si  faible  que  la  vibra- 
tion peut  être  regardée  comme  rectiligne  dans  les  obser- 
vations. 

§  IV.  —  Pléoghroîsme  dans  les  cristaux  orthorhombiqubs. 

11.  Lois  relatives  à  ces  cristaux.  —  Ils  sont  pourras 
de  trois  plans  de  symétrie  et  de  deux  axes  optiques. 
L'équation  aux  indices  imaginaires  est  dans  ce  cas  (n^  4) 

a«  B*  Y* 

(5)  — ^ \ 5 1 ï =0, 

^    '  I  I         I  I         I         I 

V*        vf        V*        v|        V*        v| 

les  trois  constantes  V|,  Va,  Vs  ayant  des  valeurs  imagi- 
naires différentes.  Je  remplace  -î»  -=>  -ï>  -r  par  les    va- 

*^  V*     vf     Vj     v|  * 

leurs  telles  que  7  bis{ii^  5  bis).  J'égale  à  zéro  les  parties 
réelles  d'une  part  et  les  parties  imaginaires  d'autre  part, 
de  Téquation  (5).  Il  vient,  avec  l'approximation  adoptée, 
pour  la  partie  réelle 

■ 

(I) \ î- 1 i =0, 

J_  I  I  I  I  I 

n*       n\       n*       n\       n*       /i| 

La  loi  des  indices  de  réfraction  n^ est  pas  sensiblement 
altérée  par  t absorption.  Quant  à  la  partie  imaginaire, 
elle  donne,  pour  la  loi  du  pouvoir  absorbant  Âr,  la  formule 

J  a^n\        Art    .         P«n|        k^  ^^n\        kt 

\  (n«— /if)>  n\       (/i«— nî)«  n\  '*'(n«— n|)«  ni 

Si  l'on  y  porte  successivement  les  deux  valeurs  de  n 
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tirées  de  réquation  (I),  on  oblient  les  deux  valeurs  cor- 
respondantes de  k. 

12.  Comparaison  de  la  formule  (II)  à  la  loi  de  Mal-- 
lard.  —  La  formule  (2),  uu  peu  compliquée^  peut  être 
comparée  avec  intérêt  au  résultat  que  fournirait  Fellip- 
soïde  d'absorption  de  Mal  lard,  avec  les  polarisations  de 
M.  Sarrau.  Pour  cela,  il  faut  d'abord  connaître  la  direction 
de  la  vibration  qui  correspond  à  une  des  racines  n  de 
réquation  (I).  Pour  avoir  cette  direction,  je  dois  me 
reporter  aux  équations  (3)  du  n^  %  qui  déterminent  la 
direction  L,  M,  N  de  la  vibration.  Avec  les  notations 
adoptées,  ces  équations,  ordonnées,  s'écrivent 

^^,  —  I -h  a«^  L -+.  apM -t- aylV  =  o, 
apL4- ^^  — i-t- P«)  M-4- pyN  =  o, 
(xyL -f- PyM -+- (~i  —  ï -^  ï')  N  =  o. 

■ 

Pour  une  des  racines  de  Téqualion  (I),  ces  trois  équa- 
tions se  réduisent  à  deux  qui  déterminent  des  quantités 
proportionnelles  à  L,  M,  N,  savoir  : 


M 


N 


W-n\)        \n^-n\)        \n^-n\) 

On  connaît  par  là  les  carrés  des  cosinus  directeurs  de  la 
vibration  L,  M,  N  : 


X» 


Jf! 


a* 


P^ 


7* 


(^»— nî)s       («t— n5)«        (/i*-Hni)« 


a» 


^t 


Y' 


(ni— nî)«       {n^—n\)^       (n«-nî)« 


Dès  lors  la  théorie  de  Mallard,  adaptée  à  la  vibration 
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de  M.  Sarrau,  donne,  pour  le  pouvoir  absorbant  A,  la 
formule 

On  peut  vérifier  que  cette  formule  contient,  en  paru- 
culier,  pour  les  uniaxes,  la  formule  (lU)"  du  n®  7.  L'écart 
entre  les  deux  lois  est  du  même  ordre  pour  les  biaxesqne 
pour  les  uni  axes. 

13.  Polarisations  dans  les  cristaux  absorbants  ortho- 
rhombiques.  —  Les  composantes  (L,  M,  N)  de  Tëlonga- 
tion  sont  des  imaginaires  :  les  parties  réelles  de  ces  com- 
posantes ont  pour  résultante  un  vecteur  A*,  lea  coeffi- 
cients de  i  ont  une  résultante  B,  petite  relativement  à  A. 
La  vibration  effective  est  la  résuliànie  de  deux  vibrations, 
Tune  suivant  A  : 

l'autre,  dirigée  suivant  B,  présente  avec  la  première  une 
différence  de  phase  de  -  9  savoir  : 

Be*<a«+Pr-Y») X cosa^  |-.^+pr-Hf»  -  |  +  j] • 

La  résultante  de  ces  deux  vibrations  est  elliptique  ; 
mais,  i  cause  de  la  petitesse  de  -j-  (voir  n^'  5  bis  et  9), 
elle  est  presque  confondue  avec  la  vibration  rectiligne  A. 

§  V.  —  Lois  RELATIVES  AUX  CRISTAUX  GLIN0RH0IIBIQUB8 

ET  TRIGUNIQUE8. 

14.  Loù  générales.  —  Dans  ces  cristaux,  le  défaut  de 
symétrie  complique  encore  le  calcul,  mais  les  résultats 


r 
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principaux  5e  conservent.  Les  calculs  des  §  I  et  II  peuvent 
être  poursuivis.  L'équation  en  v  demeure  du  second  de- 
gré, grâce  à  la  forme  particulière  des  seconds  membres 
qui  n^est  pas  changée.  Elle  admet  deux  racines  imagi- 
naires pour  toute  direction  (a,  p,  y).  A  chacune  d'elles 
correspond  un  système  de  valeurs  imaginaires  pour  les 
composantes  de  la  vibration .  Ce  système  représente, 
comme  nous  l'avons  expliqué  (n^  13),  une  vibration 
elliptique  presque  confondue  avec  la  vibration  recti ligne 
qu'on  obtiendrait  en  supprimant  l'absorption.  Quant  a 
la  loi  de  l'absorption,  elle  est  fort  complexe  mais  peu 
éloignée  de  celle  de  l'ellipsoïde  de  Mallard.  Plutôt  que  de 
la  dégager  dans  toute  sa  généralité,  examinons  un  cas 
particulier  qui  sera  plus  favorable  aux  vérifications  expé- 
rimentales. 

15.  Rayons  se  propageant  dans  le  plan  de  symétrie 
d*un  cristal  clinorhombique.  —  Soient  Oy^  Oz  les  axes 
de  la  surface  de  l'onde  situés  dans  le  plan  de  symétrie  du 
cristal  ;  Ox  la  perpendiculaire  à  ce  plan  ;  OP  la  normale 
à  l'onde  plane  située  dans  le  plan^Oz  et  faisant  l'angle  0 
avec  Oz.  Le  déterminant  des  coefficients  des  termes  d'ab- 
sorption se  simplifie  par  la  raison  queyOz  est  un  plan 
de  symétrie.  Il  devient 


a 

o 

0 

o 

a' 

b 

0 

b' 

a' 

Les  équations  (3)  du  n**  1  s'écrivent  alors,  avec  les  no- 
tations du  n^  4  : 

IvîL  =  v«[L-~a(aL-hpM-hYN)], 
vJM  H-  fJiN  =v«[M  — P(aL-f-pM-hYN)], 
jjl'M  -+-  v|  N  =  v«[N  -  y(«L  -+-  pM  -h  yN)]. 

Dans  ces  équations,  v  est  l'inconnue  imaginaire  dont 
dépend  l'indice  de  réfraction  et  le  coefficient  d'absorption 
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(n^'  4  et  5)  ;  V|,  Va,  Vg  sont  des  constantes  spëciflques  du 
cristal  et  de  la  longueur  d'onde  ;  dans  chacune  d'elles,  le 
coefficient  de  l'imaginaire  i  est  petit  devant  la  partie 
rëelle.  Enfin  [x  et  p.'  sont  des  imaginaires  pures  qui  pro- 
viennent des  éléments  b  et  V  du  déterminant  des  termes 

^^  ^t^  in '  7n  ^^^  équations  du  mouvement. 

D'autre  part,  à  la  normale  d'onde  OP  correspondent 
les  cosinus  directeurs 

a  =  o,        p  =  sinO,        ^  =  ^^8^' 

Pour  ces  valeurs,  les  équations  (3)  deviennent 

(  (v}-vî)L  =  o, 

{3)  bis    I      (vj— v*cos«e)    M-t-(fx-hv«8in6cos6)N  =  o, 
(  (fx'-»-v2sinecos6)M-h    (v|  — v«sin*e)    N  =  o. 

Elles  admettent  deux  solutions  qui  se  séparent,  comme 
pour  les  cristaux  uniaxes,  savoir  : 
Première  solution  : 

(I)  v*=vî,        M  =  o,        N  =  o,        L  quelconque. 

La  vibration  est  dirigée  suivant  Ox  ;  son  indice  de  réfrac- 
tion et  son  coefficient  d'absorption  sont  indépendants  de  0. 
Ce  rayon  se  comporte  donc  comme  le  rayon  ordinaire 
d^un  cristal  uniaxe. 

Deuxième  solution,  —  La  première  des  équations  (3) 
donne  L  =  o.  Les  deux  autres  ne  renferment  plus  que  M 
et  N.  En  égalant  à  zéro  leur  déterminant,  j'obtiens 

(vîv«cos«e)(vî— v«sin«e) 

—  (fx-h  V*  sin6  cos6)([x'-*-v*  sin6cos6)  =  o, 

d'où  l'on  tire 

vjv|  —  fAfA'  =  V*  [vj  sia'6-t- vj  co5*6-+-(fH-  fx')siEi6co36]. 
On  a  vu  plus  haut  (n^  5  bis),  que  les  termes  du  second 
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ordre  par  rapport  aux  coefficients  d'absorption  sont  tout 
i  fait  négligeables  devant  les  indices.  On  aura  donc,  e 
négligeant.{A  \»/  et  divisant  les  deux  membres  par  v^,  v,,  v,, 

(5)  bis    —  =  —  cos«6  ■+■  -r  sin'ÔH-  i^- i   . • 

v«        vî  v|  vfvf 

Dans  cette  formule,  je  remplace  -r>  ^y  -j  par  leurs  va- 
leurs  (7)  his  du  n**  5  bis 

Il         k\  , 

—  =  — r,  etc. 

v«       n'       Tzn* 

A  la  même  approximation,  on  pourra  remplacer,  dans 
le  dernier  terme,  -p-j  par  ■  ^  ^7  et  comme  (p^-  -H  |J^')  est 
une  imaginaire  pure  de  l'ordre  de  /rX,  je  poserai 


/ll/ll 


—  l, 

1C 


Dans  Téquation  (5  bis)  ainsi  simplifiée,  j'annule  le 
coefficient  de  i  et  la  partie  réelle.  Il  vient,  pour  la  partie 
réelle, 

I   ^  008*6       sîi>*9 


(II) 


m 


ni    • 


La  loi  des  indicés  représentée  par  cette  équation  nest 
pas  influencée  par  V absorption. 

La  partie  imaginaire  de  la  formule  (5)  bis  simplifiée 

et  multipliée  par  tp  donne,  pour  la  loi  d'absorption, 

(III)  4  =  •^cos«e-f-iisin«e-4-2Asin6co9e. 

On  a,  pour  les  valeurs  particulières, 

6  =  0,  A:  =  Arj, 

k  =  kl. 


a 


Les  constantes  h^  et  h%  sont  donc  les  coefficients  d'ab- 


y6  B.    CARVÀLLO. 

sorption  des  vibrations  principales  dirigées  suivant  Ojr 
et  Or. 

16.  Maximum  et  minimum  d'absorption.  Première 
approximation.  — La  formule  (III)  du  n^  i5  peut  s'écrire 

Sous  celle  forme,  elle  montre  des  propriétés  intéres- 
santes relatives  au  maximum  et  au  minimum  d'absorption. 

Négligeons  d'abord  Tefiet  de  la  variation  des  indices  de 
réfraction.  Alors,  le  pouvoir  absorbant  est  une  fonction 
de  Tangle  0,  qui  est  de  la  forme 

A:  =  A  -+-  B  C0S2Ô  h-  G  sinaO. 

Le  maximum  et  le  minimum  de  cette  fonction   sont 

donnés  par  la  formule 

^      G 
tangae  =  g> 

qui  fournit  deux  positions  reclan gulaires  O4  etO|  H — •  La 

variation  de  n  produit  à  cette  loi  une  légère  perturbation 
que  nous  allons  calculer. 

17.  Deuxième  approximation  des  formules  des  n^  18 
et  16.  —  Reprenons  les  formules  (II)  et  (lU)  et  posons, 
pour  simplifier, 

/ij  •+•  Fit  n*  —  n% 

=  a,  =  «. 

2  /ij  -h  /ij 

Il  vient,  en  négligeantleslermesdu  second  ordre  ena(*)9 


;^  =  ^(i-sta), 


ni       a^^  ^ 


(*)  L'épidote  est  le  seal  cristal  qui  ail  été  étudié  de  façon  à  pouToir 
être  soumis  au  contrôle  de  notre  théorie.  Pour  ce  cristali  on  a  a  =  0,01. 
Son  carré  est  donc  tout  à  fait  négligeable  devant  l'unité  dans  les  expé- 
riences d'absorption,  lesquelles  ne  dépassent  pas  le  j-J-^. 


r 
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En  portant  ces  valeurs  dans  la  formule  (II),  j'obtiens 


— r  =  — =  (1  —  aacosaO), 


d'où,  en  remplaçant  3  a  par  e,  pour  simplifier  les  écri- 
tures, 


(II  bù) 


/i»  =  a*(i  -4-  e  COS26). 


Passons  i  la  simplicalion  de  la  formule  (III)«  Il  vient 


d'où 


«i/ 

«1/ 


_  kt-i-kt       t{kt  —  kj) 


•xa* 

kt —  kj 
2  a* 


a  a' 


Je  porte  ces  valeurs  et  l'expression  (II)  bis  dans  l'équa- 
tion (in))  après  avoir  posé 


*«  +  *'=*,        b^=.c,       a*k  =  d; 


2 


il  vient 


^  =  (n-  s  CCS 26) [6  —  tc-^(c  —  e6)cos20  +  6^sin2d], 
on,  en  négligeant  les  termes  en  e^, 


(UI) 


k  =  b  •■\-  CCOS26  -4-rfsin26 

•+■  esio2  6(6^cos2Ô  —  csin2  6)' 


Le  maximum  et  le  minimum  de  k  sont  donnés  par  la 
formule 


(IV)    o=— -csiii20H-^cos26  4-6(rfcos46  —  csiQ46). 
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Dans  une  première  approximation,  les  valeurs  de  0  sont 
données  par  la  formule 

d 


taDG'aO  = 


obtenue  en  négligeant  e.  Elle  donne  pour  a  0  deux  valeurs 
f  et  <{/  =  (p2+  ic.  Pour  avoir  une  deuxième  approximatioxi, 

je  pose 

26  =  cp-t-a7,        (ou  4'-*-^)i 

et  je  porte  cette  valeur  dans  Téquation  (IV),  en  négligeant 
les  termes  du  second  ordre  en  x  et  en  e.  Je  trouve 

07= — tsinf,        (ou  -^esintp). 
Les  deux  valeurs  de  0  sont  donc 

6i=s  î sino, 

Oi  =  ï sinti/  =  î  H h  -  sincp. 

a       a       '       2       2       a       ^ 

L'angle  des  directions  qui  correspondent  au  maximunn 
et  au  minimum  d'absorption  est  donc 

6,  —  6i  «sa  — h  e  sin  ©. 
•2  * 

On  le  voit,  les  deux  directions  ne  sont  pas  rigoureuse- 
ment rectangulaires. 

L'écart  est  de  Tordre  de  t  et  par  suite  delà  biréfringence 

6 

a  =r  — • 

3 

18.  application  numérique  des  formules  du  n^  17  à 
Vépidote.  —  J'emprunte  les  coefficients  d'absorption  à  la 
thèse  de  M.  Camichel  (p.  5g).  La  bissectrice  obtuse  de 
l'angle  des  axes  optiques  étant  prise  pour  origine  des  angles 
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des  normales  a  l'onde  plane  variable  {fig-    i).  Fauteur 
donne,  pour  les  coefficients  d'absorption, 


e... 


45  0 

1,69       0,46 


45 
o,3i 


90 
1,56 


Fig.  I. 


90? 


Bissectrice 


Les  indices  principaux  donnes  par  V Annuaire  du  Bu- 
reau des  Longitudes  sont 

Vibration   de   Fresnel   parallèle   à   la  bissectrice 

aiguë /i0=:i,  73o, 

Vibration   de   Fresnel  parallèle   à   la   bissectrice 

obtuse /I90  =  1  )  768. 

Je  vais  appliquer  à  ces  nombres  les  formules  du  n^  17 
que  je  résume  : 

710=  a(i-+-  acosaS)^ 
e  =  3a, 


(") 


(III) 


A:ô=  6-+-CCOS26H-  d%\n'x^ 

e  sin  2  6  (  rfcos  a  6  —  c  sin  a  6  ), 


(IV) 


tang  (p  = 


^ 


Oi 
6> 


=  î-i 


smtp, 


•in 1 —  sm®. 

a        2       a        ' 


Pour  déterminer  les  constantes  numériques  de  ces  for- 


I  • 


I' 
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mules,  j'y  fais  9  =  o^  et  0  =  90**.  Il  vient,  pour  les  indices 

[formule  (II)], 

710=  a(i-4-a)  =i,73o, 

n«o=  a(i  — a)  =  1,768, 
d'où  Ton  déduit 

(i)  a= — 0,01086,        E  =  3a  =  0,0326. 

Passons  aux  coefficients  d'absorption    • 

(    A:o=6-+-c  =  o,46,  i  lb=      1,01. 

(a)  <  /    d  ou     \ 

^^  I  A:9o=*  — c=  1,56,  (  )c=— 0,55. 

Je  remplace  maintenant  Q  par  di  45^,  il  vient 

(  X:-H*r=  ft-H  </— ec  =  o,3i,   )      ,,  ^     (  6  —  er  =      1,00. 
(3)    \   ,  ,        ,  i    o ou    < 

(  A:_w.=  6  — rf  — ec=  1,69,  I  {  rf=— 0,69. 

Les  formules  (i,  2,  3),  au  nombre  de  cinq,  détermi- 
nent les  quatre  constantes  e,  i,  c,  d  de  la  formule  (III)  et 
fournissent  en  outre  une  vérification. 

Les  formules  (i  »  a)  donnent 

6=4-1,01     )  , 

t>  {>         à  —  ec  =  0,992. 
ec=H- 0,018  \  '^^ 

L'écart  entre  cette  valeur  et  la  valeur  (3),  b  —  ec  =  i>oo 
n'est  que  de  7^*  H  est  inférieur  aux  erreurs  d'expérience. 
D'autre  part,  le  terme  de  correction  ec  est  de  l'ordre  des 
erreurs  d'expérience.  On  peut  donc  dire  que,  dans 
l'exemple  qui  nous  occupe,  la  biréfringence  ne  fait  pas 
sentir  nettement  son  influence  sur  l'absorption. 

Pour  les  positions  du  maximum  et  du  minimum  d'ab- 
sorption, il  vient 

d      — o,6q  ^ 

d'où 

cp  =  61°,  20, 


9  0       ' 

■i  =  3o,4o 


o     / 


[      d'Où      |^i=     ^'^^^ 
i«în«  =  -    /5n  (    0,=  119,50 


-  sincp  =  —  5o 


2 


6,-61=    88,20  =  90«—(i%  40'). 
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§  VI.  —  Indépendance  de  la  polarisation  rotatoirb 

BT   de   l'absorption. 

19.  Absorption  dans  un  cristal  soumis  à  un  champ 
magnétique  ou  doué  de  pouvoir  rotatoire.  —  Revenons 
à  Tanalysedu  n^l5  et  supposons  que  le  cristal  soit  soumis 
à  raction  d'un  champ  magnétique  dirigé  suivant  Taxe 
binaire  Oz  du  cristal  clinorhombique.  Dans  le  détermi- 
nant 

a     G      G 

a'     b 
b' 


G 
G 


a 


qui  est  celai  des  termes  ^"  ^'  ^'  ^  dans  les  trois  équa- 

tions  delà  lumière,  les  éléments  b  et  b'  seront  augmentés 
de  deux  termes  égaux  et  de  signes  contraires.  Leur  somme 
ne  sera  pas  changée.  Or  cette  somme  intervient  seule  dans 
le  coefficient  h  de  la  formule  (III)  (n^  15).  Il  en  résulte  que 
le  champ  magnétique  est  sans  influence  sur  l'absorption. 

La  démonstration  s'étend  sans  difficulté  à  l'action  d'un 
champ  magnétique  quelconque  sur  un  cristal  quelconque 
et  aussi  à  la  polarisation  rotaioire  naturelle.  Ces  phéno- 
mènes sont  sans  influence  sur  les  pouvoirs  absorbants. 
Cela  résulte  du  calcul  suivant  où  Ton  envisage  un  cristal 
quelconque  traversé  par  une  onde  plane  quelconque. 

Quand  on  néglige  le  pouvoir  roialoire,  le  déterminant 
des  L,  M,  N  dans  les  équations  (3)  du  n**  2  est  un  certain 
déterminant  symétrique.  Cest  lui  qui,  égalé  à  zéro,  donne 
les  indices  imaginai  res  v,  savoir 


(4) 


o=/  = 


«1 


a 


a 


a: 


a\ 


a\ 


«î 


a: 


a\ 


(«2=«Ç). 


L'influence  du  pouvoir  rotatoire  sera  d'augmenter  les 

Ânn.  d€  Chim,  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  VU.  (Janvier  1896.  )       6 
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élémenls  symélriques  par  rapport  à  la  diagonale  de  deux 
quantités  petites  égales  et  de  signes  contraires,  dont  les 
carrés  sont  négligeables,  savoir 

(5)  8aÇ=-^oa2. 

L'équation  (4)  (devient  alors,  en  négligeant  le  second 
ordre, 

(4)'  o=/-.«/=/-.2(5|HH-^Saç). 

Â  cause  de  la  symétrie  du  déterminant  (4)9  on  a 

àal        daP ' 

Dès  lors,  à  cause  de  la  relation  (5),  la  somme  S  est  nulle. 
L'équation  aux  indices  imaginaires  v  n'est  donc  pas  chan- 
gée. C'est  encore  /=  o.  Par  suite,  le  pouvoir  rotaloire 
n'a  aucune  action  sensible  sur  l'indice  de  réfraction  ni 
surtout  sur  le  pouvoir  absorbant. 

On  peut  voir  aussi  que  le  pouvoir  absorbant  est  sans 
influence  sensible  sur  le  pouvoir  rotaloire,  magnétique 
ou  naturel.  Mais  celte  question  sort  du  cadre  de  notre  Tra- 
vail. 

CHAPITRE  n. 

EXPÉRIENCES  SUR  L\  TOURMALINE  ET  L'ÉPIDOTE. 

§  I.  —  Loi  des  épaisseurs. 

20.  La  loi  expérimentale  d'absorption  indiquée  par 
l\l.  Becquerel  (^),  n'étant  pas  conforme  à  la  loi  des  épais- 
seurs, donne  lieu  à  une  expérience  décisive  qui  a  été  réa- 
lisée sur  mes  indications  par  M.  Werlein,  le  i*^  avril 


(')  Comptes  rendus f  t.  GVIIl,  p.  894;  1889. 
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189^  (*).  Dans  un  disque  de  liège  vertical  sont  pratiquées 
cinq  fenêtres  i,  2,  3,  4)  ^j  disposées  comme  l'indique  la 
fig.  2  ;  sur  chacune,  on  place  des  lames  taillées  dans  une 


Fig.  a. 


même  tourmaline  verte  très  pure,  parallèlement  à  l'axe, 
toutes  les  s  ections  principales  étant  horizontales.  Les  lames 
sont,  dans  chaque  rectangle,  en  nombre  égal  à  son  numéro 
d* ordre.  L'épaisseur  totale  de  tourmaline  était,  dans  tous 
les  rectangles,  de  i"",47-  On  regarde,  à  travers  les  cinq 
fenêtres  du  di  sque  vertical,  une  lumière  éloignée  et  l'on 
fait  tourner  le  disque  autour  de  la  verticale  :  Tintensité 
de  la  lumière  perçue  par  Toeil  varie,  mais  elle  demeure  la 
même  a  travers  les  cinq  fenêtres.  Ce  fait  est  incompatible 
avec  la  loi  de  M.  H.  Becquerel.  M.  Potier  {^)  a  de  son 
côté  réalisé  Texpérieifce  que  j'avais  indiquée  antérieure- 
ment (')  et  m'a  précédé  dans  la  publication  du  résultat 
conforme  à  la  loi  des  épaisseurs. 


§11.  —  Variation  de  l'absorption  avec  l'azimut  du  rayon  lumineux 

DANS  un  cristal  UNIAXE. 
(Tourmaline,  radiations  calorifiques.) 

21.  Méthode  expérimentale.  —  liâmes  taillées  paral- 
lèlement à  Vaxe  optique.  —  Le  goniomètre  calorifique  est 


(*)  Elle  me  fut  apportée  à  la  Société  de  Physique,  au  moment  même 
où  je  communiquais  les  résultats  de  mes  premières  expériences  qui, 
par  une  coïncidence  numérique  fortuite,  semblaient  vérifier  la  loi  de 
M.  Becquerel.  Elle  provoqua  la  note  qui  termine  le  procès- verbal  de 
cette  séance.. 

(»)  Comptes  rendus  y  t.  CXIV;  11  avril  1892. 

(*)  Comptes  rendus f  t.  GXIV;  ai  mars  1893. 
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celui  que  j*aî  décrit  dans  mon  dernier  Mémoire  (^).  La 
lunette  du  goniomètre  calorifique  est  placée  dans  la  posi- 
tion qui  correspond  à  une  longueur  d^onde  infrarouge 
connue.  Devant  la  fente  collimatricey  et  dans  une  cuve  c, 
est  disposée  une  lame  de  tourmaline  /,  taillée  parallèle- 
ment a  Taxe  ;  cette  lame  est  mobile  autour  de  la  verticale, 
au  moyen  d*une  lige  porte*cristal  dont  les  rotations  sont 
mesurées  sur  un  cercle  horizontal. 

On  fait  arriver  sur  ce  cristal  un  pinceau  lumineux 
polarisé  dans  un  plan  vertical  et  Ton  mesure  rinicnsité  i 
du  rayon  transmis  par  la  lame  dans  différents  azimuts,  sa 
section  principale  étant  horizontale.  En  particulier,  la 
position  de  la  lame,  normale  au  faisceau  incident,  fait 
connaître  Tintensité  de  la  vibration  principale  extraordi- 
naire if  On  dispose  ensuite  la  lame  de  façon  que  sa  sec- 
tion principale  soit  verticale,  ce  qui  donne  io.  On  retins 
la  lame  de  la  cuve  et  Ton  mesure  l'intensité  incidente  I. 
L'intensité  étant  le  carré  de  l'amplitude  de  la  vibra- 
lion,  on  a  ^ 

z  étant  l'épaisseur  de  la  lame  traversée  par  la  lumière. 
En  remplaçant  lo»  ie  el  I  par  les  valeurs  observées,  on 
connaît,  par  ces  formules,  ko  et  he-  D'autre  part,  le  rayon 
lumineux  fait  Tangle  0  avec  l'axe  du  cristal,  quand  celui- 
ci  a  tourné  de  90^-6  à  partir  de  sa  position  normale  au 
pinceau  lumineux.  Dans  cette  position,  le  coefficient 
d'absorption  h  est  calculé,  soit  par  la  formule  III  du 
n*>6, 

(I)  4  =  ^cos«e-h-^sin«e, 

soil  par  cette  formule  simplifiée 

^2)  A:  =  AtoCOS^O -hX:^siii«6. 

(•)  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.y  y  série,  t.  IV,  p.  5;  1895. 
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La  presque  identiié  de  ces  formules,  dans  le  cas  de  la 
lonrmaliDe,  montre  surabondamment  qu'il  suffit  d'avoir 
des  valeurs  très  grossièrement  approchées  des  indices  prin- 
cipaux »o  cl  Tie  pour  faire  usage  de  la  première.  Les 
valeurs  adoptées  pour  ce  cristal  ont  été  no=i,64) 
/if  =  1 ,62  qui  sont  données  dans  Y  Annuaire  duBureau 
des  Longitudes  ( ^  ). 

Quant  à  l'épaisseur  de  cristal  traversée  par  le  rayon 

lumineux,  file  est  -r—^ .  L'expression  théorique  de  l'in- 
lensilé  i  est  donc  donnée  par  la  formule 

v/7=  /fe-ine. 

Voici  un  exemple  où  les  nombres  se  succèdent  dans 
Tordre  des  observations.  Cet  ordre  a  son  importance  a 
cause  de  la  variation  possible  de  l'intensité  de  la  lampe 
Bourbouze  employée  comme  source  calorifique. 

22.  -7-  Exemple: 

2j  avril  1892. 

Tourmaline  verte  pIoDgée  dans  le  sulfure  de  carbone: 
épaisseur  «  =  i"^,47  ;  longueur  d'onde  \  =  ii*,84. 


-6: 
3 

t..: 


o"       10»      ao»      3o»      4o*      5o»      4o*      3o*      ao"      10"       ©• 
34,5  33,7  3a, o  47,0  22,7  16,9  a3,o  27,2  3i,5  34, o  34,8 

I  =  5a,6,         *o=i9>7- 


En  adoptant,  pour  chaque  valeur  de  0,  la  moyenne  des 
valeurs  de  /observées,  on  obtient  le  Tableau  suivant  pour 
la  comparaison  des  valeurs  observées  et  des  valeurs  cal- 
culées : 


(•)  Voir  à  ce  sujet  le  n»  39. 
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i  calculé 

0  <  obs.  form.  1.       form.  2. 

90* 34,6  34,6  34,6 

8o* 33,8*  33,8  33,8 

70*» 3i,7  3i,5  3i,4 

60** 27,1  27,6  27,5 

50° 22,8  a2,6  22,5 

40° 16,9  16,5  16,4 

Les  écarts  entre  les  nombres  observés  et  les  nombres 
calculés  sont  du  même  ordre  que  les  écarts  entre  deux 
déterminations  d^une  même  intensité  i.  L^accord  est,  on 
le  voit,  très  satisfaisant. 

23.  Voici  les  résultats  de  deux  autres  séries  faites  le 
même  jour  (ai  avril  1892),  par  la  même  méthode,  pour 
la  même  longueur  d*onde  X=  it*,84  et  deux  tourmalines 
vertes  dont  les  épaisseurs  z  sont  o"",735  et  o"",42i' 

6  i  obs.       i  cale.       i  obs.      i  cale. 

90" 40,1  40,1  44, ï  44ii 

80" 39,1  39,6  43,1  43,7 

70" 37,8  38,4  4a, 4  42,7 

60*» 36,2  36,1  41,0  40,9 

5o' 32,2  32,7  38,8  38,2 

4o® 29,0  28,1  34,4  34,5 

Les  cristaux  employés  dans  ces  trois  séries  (n^'â2  el!23) 
ont  été  choisis  parmi  ceux  qui  ont  servi  à  l'expérience  du 
n°  1.  Ils  sont  très  purs. 

24.  Lame  de  tourmaline  taillée  à  4o°  de  l'axe  optique. 
—  Celte  taille  permet  d'embrasser  le  quadrant  complet  de 
6  r^:  0°  à  0  =  90°.  Une  facette  naturelle,  laissée  comme 
témoin,  permet  une  orientation  exacte  de  la  lame.  Mal- 
heureusement, le  cristal  s'est  trouvé  moins  pur  que  les 
précédents  :  la  matière  absorbante  y  est  répartie  moins 
uniformément.  Il  en  est  résulté  que  lesséries  faites,  suivunt 
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la  marche  précédente,  sont  mauvaises.  J*y  ai  remédié  par 
l'artifice  suivant)  qui  élimine  assez  bien  les  défauts  d'ho- 
mogénéité du  cristal. 

La  section  principale  de  la  lame  est  toujours  placée 
horizontalement,  et  dans  des  azimuts  qui  varient  de  lo^ 
en  lo^.  Soit  {Jig*  3)  (o  l'un  de  ces  azimuts  comptés  à 


1 


Fig.  3. 


partir  de  la  position  normale;  si  z  est  Tépaisseur  de  la 
lame,  l'épaisseur  traversée  par  le  faisceau  lumineux  est 

-.  D'autre  part,  l'angle  du  faisceau  lumineux  avec 

Taxe  cristallographique  est 

On  polarise  d'abord  le  rayon  incident  dans  le  plan  ver- 
tical. Le  rayon  transmis  par  la  tourmaline  est  alors  le 
rayon  extraordinaire.  Son  pouvoir  absorbant  étant/:  et 
Tintensité  incidente  I,  l'intensité  émergente  sera 


—ikz 


ir=  le  cw<«>  , 


d^où 

(0 


•ikz 

CCS  O) 


-  ■•  (9 


Les  intensités  I  et  î  étant  mesurées,  cette  formule  fait 


ikz 


connaître .  Si  Ton  tourne  le  polariseur  de  qo°  et 


COSb) 


qa'on  mesure  l'intensité  incidente  lo  et  l'intensité  émer- 
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génie  io  pour  la  même  position  du  cristal,  on  a,  k^  étant 
le  pouvoir  absorbant  du  rayon  ordinaire, 


(2) 


2  Ko  ^ 
COS  (û 


=  --(ë) 


Des  formules  (i)  et  (2),  on  tire 


(3) 


ko 


(1)    '"«"(l) 


Ka    '-(!;) 


Dans  celte  formule,  l'épaisseur  du  cristal  se  trouve 
éliminée.  Quel  va  être  alors  Teflet  de  la  rotation  de  la 
lame  hétérogène  devant  la  fente  collimatrice?  Des  régions 
un  peu  différentes  du  cristal  vont  être  traversées  par  le 
pinceau  lumineux  étudié.  Si  Tefiet  de  cette  variation  est 
d'augmenter  la  densité  moyenne  de  la  matière  absorbante 
en  jeu,  cela  équivaut  à  une  augmentation  de  Tépaisseur 
traversée  par  la  lumière  dans  un  cristal  homogène.  Cet 
effet  sera  donc  éliminé  par  l'application  de  la  formule  (3). 

Ou  comparera  les  valeurs  de  r-  déduites  de  l'absorp- 
tion au  moyen  de  la  formule  (3)  avec  les  valeurs  théo- 
riques calculées  par  la  formule 


(4) 


y-  =  COS* 6 -h  T^  8in*6. 

Kq  Ko 


k 

Celle-ci  ne  renferme  qu'une  inconnue,  tt'  Qtii  sera 

Ko 

k 
déterminée  par  l'observation  de  -r-  relative  à  Q  =90^. 

Kq 

Trois  séries  ont  été  faites  les  a4  et  27  février  et  le 
a  mars  1893.  Voici  les  valeurs  moyennes  obtenues  : 
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6. 

Observé  y-  • 

Calculé  ^ . 

Diff.  0  -  C. 

K 

K 

0 

0,998 

1,000 

—  0,001 

10 

0,987 

0,990 

3 

20 

0,943 

0,960 

—17 

3o 

0,898 

o,9'4 

—  16 

40 

0,834 

o,858 

-24 

5o 

0,814 

0,798 

4-16 

60 

0,734 

0,742 

—  8 

70 

0,719 

0,697 

-f-22 

80 

0,661 

0,666 

—  5 

90 

0,657 

0,657 

0 

§  ni.  —  Cristal  glinorhombique.  Épidote. 

2S.  Taille  et  disposition  du  cristal,  —  Les  cristaux 
d'épidote  sont  allongés  dans  le  sens  perpendiculaire  au 
plan  de  symétrie  et  présentent  un  réseau  perpendiculaire 
h  ce  plan.  Parmi  les  faces  de  ce  réseau,  la  face  p  se  fait 
remarquer  par  son  développement.  Pour  ces  raisons,  j'ai 
fait  tailler  par  M.  Werlein  une  lame  d'épidoie  parallèle  à 
la  face  p.  Je  Pai  placée  devant  la  fenle  d'un  goniomètre, 
les  grandes  arêtes  verticales,  et  je  l'ai  fait  tourner  autour 
de  la  verticale.  De  cette  façon,  le  rayon  lumineux,  tou- 
jours dans  le  plan  de  symétrie,  traversait  le  cristal  dans 
divers  azimuts  repérés  par  rapport  à  la  face  p. 

Le  rayon  lumineux,  polarisé  dans  le  plan  horizontal, 
se  comporte  comme  un  rayon  ordinaire  (n*'  15);  l'autre 
est  assimilé  au  rayon  extraordinaire. 

Comme  précédemment,  le  cristal  était  plongé  dans  une 
cuve  de  sulfure  de  carbone  qui  a  sensiblement  le  même 
indice  de  réfraction  pour  les  rayons  caloriGques. 

36*  Méthode  de  mesure.  —  La  méthode  employée  est 

<^Ile  du  n?  24  :  on  a  mesuré  les  rapports  -^  et  -?  du  rayon 
incident  au  rayon  transmis  pour  chacune  des  deux  pola- 


go 

E. 

CARTALLO. 

TISStfOBS. 

Ona 

(n- 

24) 

(3) 

k 

ko 

'-  (1) 

.-/Io\ 

Ces  valeurs,  observées  pour  les  azimuts  -i-45**,  o®  et 
— 4^^9  fo^^  connatire  les  trois  constantes  p^  q^  r  de  la  for- 
mnle  (lU)  du  n»  16 

k 
(4)  -,-  =/?-t-.^  cosao) -+- /•  sin2«!>. 

A'o 

Ces  constantes  élant  connues,  on  déduit  de  la  formule  (4) 

A*  JcZ  fC  2 

les  valeurs  de  7-  = :  — -  pour  un  azimut  quel- 

ko  COSOi        cosw    *  * 

conque   co.   En  multipliant   par    la    valeur  observée  de 
log  {^]y  on  a  log  ( -.  j  calculé;  on  en  déduit  -calculé  que 

Ton  compare  à  -.  observé. 

27.  Résultats  des  mesures  et  comparaison  avec  la  for' 
mule.  —  (a)  6  mars  iSgS.  —  Détermination  des  con- 
stantes p^  Çy  r. 

w.  -*-4^*.  0*».  ■— 45*. 

k 


i,i5o  0,862  1,527 


ko 

On  en  déduit 

/>  =  i,338,        9=  — 0,476,        r=-*o,i38. 

(b)  8  et  9  mars  1893.   —  Comparaison  des  valeurs 
de  -.  observées  avec  celles  qu^on  calcule  par  la  formule 

I  I 

log  -  =  (/?  +  ^  cos2to-f-rsinaw)log-:2. 


r 
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I 

i 
w.  -:2.  Observé.        Calculé. 

0 

H-45 1,200  1,239  1,233 

-+-40 Ï1Ï96  1,229  I,2l3 

-f*35 i,i85  1,212  1,186 

H-3o 1,180  1,186  1,169 

-h25 i>i7o  1,1-62  i,i5i 

-f-20 1,166  ï,ï37  ï>i42 

.     -m5 1,160  1,129  i,i33 

-hio i,i5o  1,092  1,123 

4-    5 1,145  1,112  1,120 

-+-  o 1^200  1,182  1,170 

—  5 36,6  2,139  25, 41 

—  10 i,3o6  ,    1,522  ÏJ271 

— i5 1,200  i,i83  1,206 

— 20 1 , 200  1 , 227  i , 220 

— 25 1,200  ',257  1,238 

— 3o 1,200  1,282  1,258 

— 35 1,200  1,288  1,281 

—40 1,200  i,33o  i,3oi 

— 45 1 ,200  »  » 

La  concordance  des  nombres  observés  et  calculés  est 
su&ante,  sauf  pour  les  azimuts  (i>  =  — 5**  et  — 10**.  Ces 
écarts  sont  dus  au  voisinage  d^un  axe  optique. 

28.  Perturbation  due  aux  axes  optiques  des  cristaux 
hiaxes,  —  La  série  précédente,  reprise  de  degré  en  degré 
pour  les  azimuts  w  compris  entre  o**  et  —  i5®,  a  montré 
que  la  perturbation  commence  à  — 3°,  atteint  son  maxi- 
mum à  — 7**  et  cesse  à  — 11*^. 

D'autre  part,  si  l'on  examine  les  deux  images  fournies 
par  le  rayon  qui  a  traversé  le  polariseur  placé  à  o*',  la 
lame  et  l'analyseur  biréfringent,  on  constate  que  l'image 
ordinaire  de  l'analyseur,  éteinte  pour  des  azimuts  quel- 
conques, apparaît  brusquement  au  voisinage  des  azimuts 
de  perturbation.  En  même  temps,  l'image  extraordinaire 
s'affaiblit.  Si  l'on  met  ensiiite  le  polariseur  à  90^,  le  rayon 
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extraordinaire,  éteinl  en  gênerai,  apparaît  brusquement, 
tandis  que  le  rayon  ordinaire  s^aSaiblit. 

Ce  phénomène  de  dëpolarisation,  je  Tai  analysé  anté- 
rieurement (^).  C'est  à  lui  qu*est  dû  l'écart  constaté  entre 
les  nombres  calculés  par  la  formule  et  les  nombres  obser- 
vés. Son  explication  résulte  de  Téiude  des  ondes  planes 
dans  le  voisinage  de  I  axe  optique.  L'amplitude  de  la  per- 
turbation doit  donc  être  double  de  Tangle  du  faisceau 
incident.  Cet  angle  était  de  4^,  5  dans  mes  observations, 
ce  qui  est  bien  la  moitié  de  l'amplitude  de  la  perturbation 
observée. 

C'est  sans  doute  aussi  à  ce  phénomène  que  sont  dues  les 
anomalies  rencontrées  par  M.  Ramsay. 

§  IV.  —  Remarques  diverses. 

29.  Indices  de  réfraction.  —  Dans  ce  qui  précède,  il 
est  nécessaire  de  connaître  les  indices  de  réfraction  da 
sulfure  de  carbone,  de  la  tourmaline  et  de  Tépidote  pour 
les  radiations  observées. 

Pour  le  sulfure  de  carbone,  l'indice,  mesuré  par  la  mé- 
thode du  prisme,  a  été  trouvé  égal  à  i,6o  (28  avril  1893). 

Pour  avoir  les  indices  de  l'épidote  et  de  la  tourmaline, 
on  a  collé  deux  lames  de  part  et  d'autre  d'une  \ame  de 
cuivre,  sur  une  fenêtre  pratiquée  dans  la  lame;  puis  on 
a  tourné  la  lame,  plongée  dans  du  sulfure  de  carbone» 
jusqu'à  amener  la  réflexion  totale  des  radiations  calori- 
fiques. L'angle  de  réflexion  totale  a  fait  connaître  Tindice 

de  réfraction  par  la  formule  n  =  —. —  •  On  a  trouvé 

*  sina 

Épidote '1  =  1,59  )  ,  a        •!    o  ov 

Tourmaline...     n  =  .[sè  j  <*' "  »« '""' "^')- 

Avec  ces  nombres,  on  peut,  sans  inconvénient  sensible, 
(*)  Journal  de  Physique. 
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regarder  les  deux  derniers  indices  comme  égaux  à  celui 
du  sulfure  de  carbone,  dans  les  mesures  d'absorption  rap- 
portées plus  haut. 

30.  Séries  préliminaires,  —  Ces  séries,  communiquées 
à  la  Société  de  Physique  dans  sa  séance  du  i^*"  avril  1892, 
sont  moins  précises  que  celles  que  j'ai  rapportées  plus 
haut.  Elles  semblaient  vérifier  la  loi  de  M.  H.  Becquerel, 
mais  elles  vérifient  aussi  bien  la  théorie  de  Mallard.  Voici 
les  nombres  observés,  puis  calculés  par  les  deux  formules  : 

(i)  Tourmaline  brune  ;  X  s=  il^,84  (10  mars  1892). 

e.  90».      8o».      70».      6o».      5o«.      4o'«  3o». 

l'observé 65,5     60,0    5o,5     35,2    22,5     11,0  i^o 

.     ..    [  Becquerel.    65,5    61, 4     5o,5     35,8     21, 3     10,1  3,4 

**^*  j  Mallard.,.     65,5    61,8     5i,2    36,8    22,2     io,3  3,i 

(2)  Deux  tourmalines  brunes  appliquées  l'une  contre  l'autre 

(11  mars  1892  . 

6.  9o».         So\         7o».         6o».        5o*.      4o*- 

<  observé 54,2      4^}^ 

.    ,    ,.    l  Becquerel.    54, a        7,5 
£  calcule.  {  w  ,?    1         t:/         /o 
\  Mallard...     54,2      4^,1 

Une  troisième  série,  faiie  dans  des  conditions  un  peu 
différentes,  démentait  la  loi  de  M.  H.  Becquerel  et  se 
trouvait  mieux  d^accord  avec  la  loi  de  Mallard  : 

<3)  Deux  tourmalines  brunes  appliquées  l'une  sur  l'autre 

(24  mars  1892). 

6.  90».         8o».         7o». 

iobservé 52,2      4^)3      34,8 

icalculé    1  becquerel.     52,2      45,9      3i,i 
(  Mallard...     52,2      47,4      34,7 

31.  Expériences  de  M,  Becquerel.  —  les  nombres 
observés  sur  la  pennine  (^)  sont  mieux  vérifiés  par  la  loi 
de  Mallard  que  par  celle  de  M.  Becquerel. 

(•)  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  6-  série,  t.  XIV,  p.  ai;  1888. 


32,3 

17,2 

6,6 

3,0 

32,1 

16,2 

5,8 

1,3 

33,0 

"7,1 

6,1 

1,3 

6o«. 

5o\ 

4o». 

20,3 

7,1 

3,0 

i5,7 

5,6 

1,3 

20,1 

8,5 

a,4 
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k  calculé. 

k  observé.  Becqaerel.  Mallard. 
3,86                       4M  3,4i 

4,11  4,63  3,8i 

4,o4  4,69  3,85 

Au  contraire,  la  série  que  M.  Becquerel  a  faite  sur 
Tépidole  (^)  est  en  accord  remarquable  avec  sa  loi  et  en 
désaccord  formel  avec  la  loi  de  Mallard.  Voici  les  nombres  : 

V^i  calculé. 


v/i  observé. 

Becquerel. 

Mallar<j 

i4,3o 

14,37 

II, ao 

5,56 

5,64 

4,86 

9,33 

9,36 

7,22 

9,43 

9,36 

7,2a 

i^,3i 

12,34 

10, 32 

9,ao 

9,16 

7,i3 

9,»» 

9,16 

7,i3 

6,33 

6,28 

4,93 

11,78 

11,71 

10,08 

Il  ,5o 

11,71 

10,08 

Je  n'ai  trouvé  aucune  explication  de  cette  anomalie. 
Cependant  la  loi  de  M.  H.  Becquerel  semble  bien 
condamnée  par  Tensemble  des  autres  expériences.  Il 
serait  souhaitable  que  l'auteur  lui-même  en  fournît  Tcx* 
plication  en  reprenant  ses  expériences. 
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SIR  LES  VITESSES  D'ETIIERIFIGATION  DE  L'ACIDE 

FLIIORUYDRIQUE  ; 

Par  m.  Maurice  MëSLANS  (i). 


Vers   1862,  les  grands  travaux  de  MM.  Berthelot  et 
Péan  de  Saint-Gilles,  sur  les  éthers,  donnèrent  à  cette 


(*)  Comptes  rendus,  t.  GVIII,  p.  891;  1889. 

(')  Travail  exécuté  au  Laboratoire  de  M.  H.  Moissan  à  TÉcole  supé- 
rieure de  Pharmacie  de  Paris. 
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partie  de  la  Chimie  sa  forme  définitive,  en  faisant  con- 
naître le  mécanisme  de  la  formation  directe  de  ces  com- 
posés, en  établissant  les  lois  de  Téthérification  directe. 
Plus  tard,  M.  Villiers  compléta  Tétude  de  cette  ques- 
tion, en  fixant  ces  mêmes  conditions  pour  Tacide  sulfu* 
rique  et  les  bydracides. 

L'acide  fluorhydrique  cependant  fut  laissé  de  côté; 
toutes  les  tentatives  d'éthérification  de  cet  acide,  et 
quelques-unes  remontent  au  dernier  siècle,  étant  demeu* 
rées  saos  résultat* 

Il  nous  a  paru  intéressant  de  reprendre  cette  étude  au 
double  point  de  vue  de  la  formation  même  des  éthers 
fluorhydriques,  et  aussi  de  la  mesure  des  vitesses  et  des 
limites  de  cette  éthérification  directe. 

Nous  avons  fait  connaître  dans  un  précédent  Mé- 
moire(*),  les  appareils  et  les  conditions  expérimentales  au 
moyen  desquels  nous  avions  pu  réaliser  les  préparations 
directes  des  éthers  fluorhydriques.  Dans  le  travail  que 
nous  présentons  ici,  nous  nous  sommes  proposé  d'étudier 
les  vitesses  d'éthérification  de  l'acide  fluorhydrique  pour 
divers  systèmes  et  sous  différentes  conditions,  et  d'en  com- 
parer les  chiffres  à  ceux  qu'ont  fournis  les  autres  acides. 

Les  limites  d'éthérification  de  ce  même  acide  n'étant 
atteintes,  surtout  aux  températures  peu  élevées,  qu'après 
des  temps  fort  longs,  leur  publication  sera  l'objet  d'une 
'  Note  peut-être  assez  éloignée. 

Avant  de  passer  à  l'examen  des  résultats  que  nous  a 
fournis  l'éthérification  de  l'acide  fluorhydrique,  nous 
allons  indiquer  la  manière  d'opérer  que  nous  avons  cru 
devoir  adopter  dans  cette  étude,  les  précautions  qu'elle 
eiige,  et  les  causes  d'erreurs  qu'elle  peut  présenter.  Les 
conditions  spéciales  créées  par  les  propriétés  mêmes  de 
l'acide  fluorhydrique,  et  en  particulier  par  son  action  sur 

(')  Arm,  de  Ch.  de  et  Phys.,  7"  série.,  t.  Ij  mars  189^. 
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le  verre  el  les  métaax  usuels,  ainsi  que  par  Tétat  gazeux 
de  la  plupart  des  éihers  fluorhydriques,  nous  obligeront  à 
insister  quelque  peu  sur  le  détail  des  manipulations. 

Gomme  dans  le  cas  des  acides  organiques  ou  des  hydra- 
cides,  la  méthode  consiste  à  mélanger  T acide  flu^rhydrique 
et  Talcool  en  proportions  définies,  à  déterminer  la  teneur 
en  acide  de  la  liqueur  ainsi  obtenue,  à  en  soumettre  une 
quantité  connue  à  l'action  de  la  chaleur,  à  des  tempé- 
ratures fixes  et  durant  des  temps  déterminés,  et  enfin  à 
titrer  la  quantité  d'acide  non  éthérifié  qui  demeure  dans 
l'échantillon  après  l'expérience.  La  différence  entre  les 
quantités  d'acide,  initiales  et  finales,  représente  le  poids 
d'acide  éthérifié.  Le  rapport  de  ce  poids  à  celui  de  Tacide 
qui  était  théoriquement  susceptible  de  se  combiner  à 
l'alcool  mis  en  jeu,  multiplié  par  cent,  fournit  le  coefficient 
d'éthérification,  ainsi  que  l'ont  défini  MM.  Berthelot  et 
Péan  de  Saint-Gilles. 

Préparation  des  mélanges  à  éthérifier,  —  L'acide 
fluorhydiûque  anhydre  provient  de  la  décomposition  du 
fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  sec  par  la  chaleur. 
Il  est  recueilli  dans  une  petite  bouteille  de  platine  mnaie 
d'un  bouchon  rodé  de  même  métal;  cette  bouteille  est 
tarée,  son  augmentation  de  poids  fournit  la  quantité 
d*acide  anhydre  qu'on  y  a  recueilli;  on  j||0)  dans  une 
petite  fiole,  la  quantité  d'alcool  absolu  ô^Egbi^espond  à 
ce  poids  d'acide  pour  réaliser  le  systèrnl^tobnt  on  veut 
étudier  l'éthériGcation.  Après  avoir  refroidi  fortement 
les  deux  liquides,  ou  verse  l'alcool  goutte  à  goutte  dans 
l'acide  qu'on  continue  de  refroidir.  La  réaction  est  en 
efiet  très  violente  et  dégage  beaucoup  de  chaleur,  surtout 
au  début,  et  si  Ton  ne  prend  ce  soin  il  se  produit  des 
projections  dont  le  plus  grave  inconvénient  est  de  fausser 
les  proportions  du  mélange.  Nous  reviendrons  plus  loin 
sur  ce  fait  qui  nous  servira  à  expliquer  certaines  par ticu-* 
larités  de  l'éthérification  qui  nous  a  occupé. 


I 
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Poar  obtenir  les  mélanges  d'alcool,  diacide  et  d^eau,  on 
peoi  utiliser  l'acide  pur  hydraté  quMt  est  plus  aisé  de 
préparer  et  de  conserver.  Il  nous  a  piru  plus  commode 
d'avoir  une   liqueur-mère  d*acîde  et  d'alcool  anhydres,  \ 

riche  en  acide  et  qui  sert  aisément  â  obtenir  totis  les 
autres  systèmes.  Le  mélange  qui  nous  a  semblé  se  prêter  le 
mieux  h  ces  dilutions  est  celui  qui  correspond  à  la  formule 

G»H60  4-4HFI. 

Comme  on  ne  saurait,  k  cause  des  complications  d'ap- 
pareil,  mettre  en  marche,    en    même   temps,  une  série 
d'expériences  sur  un  même  mélange,  que  les  essais  ne 
peuvent  ê(re  faits  que  successivement  et  à  des  intervalles 
de  temps  parfois  assez  longs,   il  est   très  important  de 
placer  It'S  mélanges  à  éthérifier  dans  des  vases  de  platine 
bien  clos,   afin  d*éviter  qu'ils   varient  de  composition, 
ou  ne  prennent    d'humidité;  comme  on  le  verra    plus 
loin,  les   vitesses  varient  beaucoup   avec  ces  deux  fac- 
teurs. Malgré  les  précautions  ainsi  prises  pour  conserver 
à  la  liqueur  d'essais  son  titre  constant,  il  Cit  nécessaire 
avant  chaque  expérience  d'en  faire  le  contrôle.  La  ma- 
nière de  procéder  à  la  prise  d'échantillon  qui  nous  a  paru 
[àrésenCer  le  plua  de  sécurité  est  la  suivante. 

La  bouteiliUpfe  platine  contenant  la  liqueur-mère  est 
tarée,  une  dolpine  quantité  du  liquide  qu'elle  contient  est 
verîiée  dans  ht  tube  k  expérience,  qu'on  ferme  aussitôt; 
le  flacon  reb'cuichë  est  pesé  :  on  a  ainsi  le  poids  de  liqueur 
mis  en  expérience;  on  procède  de  suite  au  titrage  de  la 
liqueur-,  pour  cela^  on  en  verse  de  même  une  petite  quan- 
tité dans  une  capsule  de  platine  contenant  de  l'eau  et  l'on 
obtient  par  une  nouvelle  pesée  du  flacon  le  poids  de  liqueur 
soumis  au  titrage.  Celui-ci  s'effectue  au  moyen  d'une  li» 
queur  titrée  de  potasse  en  présence  de  phtaléine  du  phénol; 
onendéduitla  composition  de  la  liqueur  et  par  là  les  poids 
d'acide  et  d'alcool  renfermés  dans  le  tube  à  expérience. 

J'ia,  tie  Chim,  et  da  Pàfs.,  7*  série,  t.  VU  (Janvior  1896.)  7 
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Sî  l'on  veut  opérer  sur  un  mélange  d'une  composiiion 
difft'renle  de  celle  C^H^O -i- 4  HFl,  que  présente  la  lî- 
queur-mère,  on  calcule,  d'après  les  poids  oblenus,  la 
quantité  d'alcool  ou  d'eau  qu'il  est  nécessaire  d'employer 
pour  réaliser  le  nouveau  système,  et  on  l'ajoute  dans 
l'appareil  même. 

Dispositions  expérimentales,  —  Le  tube  de  verre  scellé, 
si  précieux  pour  ce  genre  de  recherches,  se  trouvait  natu- 
rellement éliminé  dans  le  cas  de  l'acide  fluorhjdrique,  et 
l'attaque  des  métaux  usuels,  celle  du  cuivre,  qui  ne  nous 
avait  pas  présenté  d'inconvénient  sensible  dans  la  prépa- 
ration des  éthers  fluorhydriques,  nous  obligent  de  recou- 
rir aux  métaux  inattaquables,  à  l'or  ou  au  platine,  dans 
le  cas  de  la  détermination  des  vitesses  d'éthérificalion. 

Tout  en  conservant  les  dispositions  générales  de  l'ap- 
pareil qui  nous  a  servi  pour  la  préparation  des  éthers, 
nous  avons  dû  modifier  celui-ci  de  telle  sorte  que  les 
mélanges  à  éthérifier  ne  fussent  à  aucun  moment  en  con- 
tact avec  un  métal  susceptible  de  décomposer  l'acide 
fluorhydrique. 

L'appareil,  dont  on  trouvera  le  dessin  et  la  description 
détaillée  dans  un  Mémoire  antérieur  (  *  ),  se  compose  d'un 
tube  de  cuivre  fermé  d'un  bout  et  muni  à  son  extrémité 
ouverte  d'une  bague  de  même  métal  dressée  avec  soin. 
Ce  tube  s'embotte  exactement  dans  un  tube  d'acier  foré, 
également  fermé  à  l'une  de  ses  extrémités  et  terminé  à 
l'autre  par  un  pas  de  vis  extérieur.  Sur  ce  tube  peut  se 
visser  une  sorte  de  tète  d'acier  évidée  \  elle  sert  d'écrou  à 
une  vis  de  pression  qui  permet  de  serrer  fortement,  sur  la 
bague  du  tube  de  cuivre,  une  masse  cylindrique  en  acier 
qu'on  peut  introduire  par  une  ouverture  latérale  de  la 
tète  d'acier.  Cette  sorte  de  bouchon  métallique,  soigneu- 
sement dressée,  est  percée  d'un  canal  étroit  qui  se  continue 

»)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phyt,,  7»  série,  t.  I;  1894. 
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au  dehors  par  un  lube  de  cuivre;  celui-ci  est  termine  par 
on  robinet  à  pointeau. 

Le  tube  de  cuivre,  d'abord,  dans  lequel  sont  placés  les 
mélanges  à  éthériiiery  doit,  pour  l'élude^  des  vitesses 
d'éthérificaiion,  être  doublé  intéiieurement  d'une  couche 
de  métal  inattaquable.  Apiès  quelques  essais  de  dorure 
et  de  platinage  qui  ne  donnèrent  pas  de  bons  résultats, 
nous  avons  adopté  le  procédé  suivant. 

Un  fourreau  de  platine,  fait  d'une  lame  soudée  à  Toriin, 
est  exactement  ajusté  à  Tintérieur  du  tube.  Le  fond  en  est 
également  agrafé  et  soudé  à  l'or.  Un  collet  de  platine, 
soudé  de  même  à  l'orifice  du  fourreau,  vient  couvrir  exac- 
tement la  bague  du  tube  de  cuivre. 

Ce  fourreau,  avant  d'être  mis  en  place,  est  essayé  minu- 
tieusement, car,  lorsque  l'appareil  a  été  soumis  une  fois  à 
Ja  pression  pendant  l'éthérification,  le  platine  adhère  au 
cuivre  et    toute    fuite    devient    impossible    à    réparer. 
Malheureusement,  cette  précaution  n'est  pas  toujours  suf- 
fisante, et  des  fissures  très  légères,  impossibles  à  dénoter  à 
la  pression  ordinaire,  quelquefois  se  manifestent  quand 
l'appareil  est  sous   pression  et  obligent  à  remplacer  le 
fourreau.  Le  bouchon  d'acier  est  également  recouvert, 
sur  la  face  qui  doit  s'appliquer  sur  le  tube,  d'une  lame 
circulaire  de  platine  soigneusement  polie.  Un  petit  tube 
de  platine  traverse  de  même  le  canal  ménagé  dans  le 
bouchon  et  le  lube  de  cuivre  qui  se  rend  au  robinet;  il 
est  d'une  part  soudé  à  l'or  au  disque  de  platine,  et  son 
autre  extrémité  évasée  tapisse  le  fond  du  robinet  qui  doit 
recevoir  l'eflbrt  du  pointeau.  Ce  dernier  est  lui-même 
terminé  par  un  petit  cône  de  platine. 

Glace  à  ce  dispositif,  les  liquides  enfermés  dans  l'appa- 
reil ne  peuvent  avoir  de  contact  qu'avec  le  platine  ou  l'or. 

La  fermeture  est  obtenue  hermétique  en  serrant  forte- 
meni,  au  moyen  de  la  vis  de  pression,  le  bouchon  sur  la 
bague,  sans  quMI  soit  nécessaire  de  rien  placer  entre  les 
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surfaces  de  platine.  La  seule  condilioiresl  d'avoir  des 
surfaces  parfailemeni  polies,  cl  de  leur  ëviter  toute  rayure. 
L'appareil  est  plongé  dans  un  bain  d'iiuîle  vertical, 
muni  d'un  régulateur  [de  tompéralure  et  d'un  thermo- 
mètre. Le  robinet  est  terminé  par  un  tube  qui  se  rend  sur 
une  petite  cuve  à  mercure  afin  de  s'assurer  qu'aucune 
fuite  n'a  Heu  de  ce  côté. 

Lorsque  l'e^cpérience  est  terminée,  le  tube  est  retiré  du 
bain  d'huile  et  abandonné  à  un  rapide  refroidissement. 
Plusieurs  des   éthers   lluorhydriques  sont  gazeux,    le 
fluorure  d'élliyle,  en  particulier,  bout  à  — 35«.  Pour  ouvrir 
Tappareil,   il   faut]?  donc  laisser   dtgager  d'abord  le  gaz 
qu'il  contient.  Une  cause  d'erreur  surgit  du  fait  de  l'en- 
traîoement  des  vapeurs  d'acide  fluorhydriqne  par  les  gaz. 
Cette  perte,  en  diminuant  le  poids  d'acide  libre  resté  dans 
Tappareil,  vient  augmenter  le  coefficient  d'éthérîfication. 
Nous  avons  eu  recours  à  deux  moyens  pour  réagir  contre 
cette  erreur.  Le  premier  est  basé  sur  l'avidité  du  fluorure 
de  sodium  pour  Tacide  fluorliydrique.  Un  petit  tube  en  U, 
métallique,   rempli   de  fragments  de  ce  fluorure  fondu, 
était  placé  à  la  suite  du  robinet  et  réuni  à  celui-ci  après 
avoir  été  taré.  La  deuxième  brandie  de  ce  tube  était  re- 
liée à  un  tube  do  verre  se  rendant  sur  la  cuve  à  mercure. 
On  ouvrait  le  robinet  et  l'on   réglait  celui-ci  de  façon  à 
n'avoir  qu'un  dégagement  gazeux  très  lent.  Lorsque  le 
dégagement  avait  cessé,  Taugmentation  de  poids  du  tube 
en  U  donnait  la  quantité  d'acide  fluorbydrique  ainsi  fixée. 
Ce  procédé  est'assez  commode,  et  le  petit  tube  peut  servir 
un  grand  nombre  de  fois;  mais  il  expose  à  une  légère 
erreur,  à  cause  de  la  vapeur  d'eau  qui  peut  être  retenue 
par  le    fluorhydrate  de    fluorure    formé.     Celle    erreur 
est  négligeable    avec   des   mélanges   d'alcool    et  d'acide 
aiihydres,'la^pelite  quantité  d'eau  qui  se  forme  pendant 
réiliérificalion   étant  retenue  à   l'état  d'hydraie  d'acide 
fluorhydi'ique  peu  volatil.  Dans  la  plupart  de  nos  essais, 
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et  surtout  lorsque  nous  avons  opéré  |  avec  des  systèmes 
renfermant  un  excos  d^ean,  nous  avons  préféré  retenir 
l'acide  fluoi  hydrique  entraîné  par  les  gaz,  au^moyen  d'une 
solution  de  potasse  titrée;  avec  un  dégagement  lent,  et 
en  amenant  les  gaz  dans  la  liqueur  au  moyen  d'un  tube 
de  platine,  ce  procédé  est  meilleur  que  le  précédent. 

Lorsque  le  dégagement  gazeux  a  cessé,  le  tube  est 
ouvert,  le  liquide  de  l'appareil  est  versé  dans  une  cap- 
sule de  platine  tarée  ^  le  tube,  le  bouchon  et  le  robinet 
sont  lavés,  et  les  eaux  de  lavage  réunies  dans  la  capsule. 
On  étend  cette  liqueur  à  un  poids  déterminé,  et  Ton  pro* 
cède  au  titrage  de  T acide  non  élhérifié  sur  une  portion 
de  ce  liquide. 

On  calcule  la  quantité  d'acide  ainsi  contenue  dans  le 
poids  total  de  liqueur,  et  en  y  ajoutant  cille  que  l'on  a  re- 
cueillie pendant  l'entraînement  des  gaz,  on  a  le  poids 
d'acide  fluorhydrique  non  éthériGé. 

On  en  déduit  le  coefficient  d'éthérification*comme  il  a 
été  dit  plus  haut. 

Nous  dirons  un  mot  maintenant  des  causes  d'erreur  qui 
se  présentent  dans  ces  expériences,  et  des  précautions  que 
nous  avons  cru  nécessaire  de  prendre  pour  en  diminuer 
Teffcl. 

1®  Nous  avons  signalé  déjà  la  difficulté  qu'on  rencontre 
a  obtenir  un  fourreau  de  platine  imperméable  :  la  moindre 
impureté  dans  le  métal  peut  en  effet  déterminer,  sous 
l'eflbrt  de  la  pression  intérieure  pendant  la  durée  de  la 
chauffe  (pression  qui,  dans  certains  cas,  peut  dépasser 
loo  atmosphères),  une  fuite  très  faible  d'abord,  et  qui 
devient  capable  de  livrer  passage  au  liquide  et  de  le 
refouler  entre  les  deux  enveloppes  de  cuivre  et  de  platine 
si  l'adhérence  de  celles-ci  n'est  pas  parfaite.  Pendant  le 
reftoidissement,  une  partie  de  ce  liquide  peut  même 
demeurer  emprisonné  entre  les  deux  parois  et  fausser 
complètement  les  résultats  ;  malheureusement^cet  accident 
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s'est  ])lusieurs  fois  produit  dans  nos  expériences,  aussi 
avons-nous  pris  soin  de  contrôler  très  fréquemment 
l'étanchéité  de  Tappareil  par  un  essai  que  nous  allons 
indiquer,  et  d'éliminer  les  expériences  qui  avaient  précédé, 
lorsque  Tessaî  indiquait  une  fuite  du  platine.  Cet  essai 
consiste  à  enfermer  dans  l'appareil  un  poids  connu  d'acide 
fluorhydrîque  hydraté,  réctimmoni  titré,  et,  après  une 
chauffe  de  plusieurs  heures  à  200^,  à  titrer  l'acide  demeuré 
dans  l'appareil  froid.  Si  le  titrage  ne  fournit  pas  le  poids 
d'acide  initial,  l'appareil  doit  être  considéré  comme 
suspect. 

Beaucoup  de  nos  expériences  ont  éié  ainsi  éliminées, 
surtout  quand  les  pressions  étaient  considérables,  et  nous 
n'avons  conservé,  pour  les  faire  figurer  dans  ce  travail, 
que  celles  qui  nous  ont  paru  à  Tabri  de  cette  erreur;  elles 
ne  représentent  guère  que  le  quart  de  celles  que  nous 
avons  dû  exécuter. 

a*^  Avec  les  tubes  de  verre  scellés,  il  est  possible  d'éva- 
luer les  tempsdechauQeavecuneâuflisanie  approximation. 

M.  Villiers  a  pu,    pour  Tétude  de  l'éthérificatîon  de 
l'acide  chlorhydrique  à  100®,  opérer  avec  des  intervalles 
de  temps  de  4  minutes  et  ob:cnir  des  résultats  compa- 
rables. Ici,  le  poids  considérable  de  Tappareil,  sa  grande 
capacité  calorifique  introduisent  une  incerûtude    dans 
l'évaluation  de  la  durée.  Nous  avons  cherché  a  déterminer 
le  temps  qu'exigeait  le  système  complet  pour  atteindre 
la  température  initiale  du  bain  dans  lequel  on  le  plon- 
geait, et  nous  avons  constaté  que  ce  temps  était  d'environ 
3o  minutes  pour  la  température  de  200^.  Nous  avons  donc 
fait  partir  la  durée  de  nos  expériences  seulement  de  ce 
moment;  autrement  dit,  nous  avons  retranché  3o  minutes 
à  la  durée  totale  de  tous  les  essais.  L'erreur    qui  peut 
résulter,  d'ailleurs,  de  cette  façon  de  compter  les  temps 
n'influence  guère  que  les  résultats  des  expériences  de 
courte  durée;  comme  elle  est  la  même  pour  les  divers  sys- 
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lèmes  essayés,  elle  ne  doit  se  faire  senlir  que  pour  la  dé- 
termination des  vitesses  d'un  système  unique  aux  temps 
voisins  d'une  heure,  sans  nuire  aux  comparaisons  entre 
les  vitesses  aux  mêmes  temps,  pour  des  systèmes  différents. 

3"  Une  légère  erreur  est  toujours  liée  au  titrage  de 
Tacide  dans  les  liqueurs,  et,  dans  le  cas  d'un  excès  d*acide, 
cette  erreur  est  beaucoup  accrue  :  d'abord  à  cause  de 
l'excès  même  de  la  quantité  d'acide  à  titrer  sur  la  quan- 
tité étliérifiée,  et  surtout  à  cause  de  Tévaluation  qu^on  est 
obligé  de  faire  de  la  quantité  d'acide  théoriquement  éthé- 
rîGable,  d'après  le  poids  d'alcool  anhydre  renfermé  dans 
le  mélange.  C'est  pour  cette  raison  même  que  nous 
avons  insisté,  au  début,  sur  la  nécessité  de  conserver  aux 
liqueurs  leur  composition  constante  et  d'éviter  surtout 
Taccès  de  l'humidité,  afin  de  pouvoir  évaluer,  avec  le 
plus  de  certitude  possible,  la  quantité  d'alcool  mise  en 
jeu  et,  par  là,  celle  de  l'acide  qui  pouvait  s'y  cotnbiner 
théoriquement.  On  voit  toute  Timporlance  de  ces  pré- 
cautions au  point  de  vue  de  rétablissement  exact  du  coeffi- 
cient d'éthérification  dans  les  systèmes  présentant  un 
excès  diacide  ^  et,  comme  je  le  montre  plus  loin,  ce  sont  les 
seuls  qui  fournissent  l'éthcr  fluorhydrique  :  donc  les  seuls 
sur  lesquels  les  déterminations  des  vitesses  d'éthérification 
aient  pu  être  eifectuées. 

4**  MM.  Berthelot  etPéan  de  Saint-Gilles  ont  montré 
les  perturbations  qui  sont  apportées  dans  les  vitesses 
d'éthérification,'  ainsi  que  dans  les  limites,  par  l!état  ga- 
zeux total  ou  partiel  du  système  et  par  conséquent  par  le 
volume  vide  laissé  dans  les  appareils  au-dessus  du  liquide 
a  étudier.  Aussi  avons-nous  pris  soin,  quel  que  fut  le  mé- 
lange à  éthéri  fier,  d'en  employer  toujours  un  volume  sensi- 
blement égal,  de  façon  à  rendre  les  résultats  comparables. 

Conditions  gui  influent  sur  V éthéri fication  de  V acide 
fluorhydrique.  —  Parmi  les  conditions  qui  peuvent  influer 
sur  les  vitesses  d'éthérification,  et  dont  MM.  Berthelot  et 
Péan  de  Saint-Gilles  ont  fait  ressortir  l'importance,  nous 
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avons  étudié  celles  qui  présentent  un  inlérét  plus  parli- 
culier  dans  le  cas  de  Tacide  fluorhydrique,  à  savoir  :  la 
durée,  la  température,  la  présence  d'un  excès  plus  ou 
moins  grand  de  Tun  des  deux  corps  en  présence,  acide  ei 
alcool,  et  Taction  de  quantités  variables  d'eau. 

Dans  nos  expériences,  si  nous  faisons  exception  pour 
celles  qui  ont  porté  sur  des  systèmes  très  riches  en  acide, 
nous  avons  toujours  constaté  la  présence  d'élher  oxyde. 
Nous  nous  sommes  efforcé  d'en  expliquer  la  formation  par 
rbypothèsed'alcoolaies  stables  d'acide  fluorliydrique  dont 
nous  poursuivons  la  recherche;  les  phénomènes  calori- 
fiques, que  nous  avons  constatés  en  opérant  sur  les  mélanges 
d'alcool  et  d'acide  anhydres,  paraissent  aussi  soutenir 
cette  hypothèse. 

Influence  de  la  durée.  —  Nous  n'avons  pu  opérer  à  la 
température  ordinaire  ni  même  à  ioo°,  comme  cela  a  été 
fait  pour  les  autres  hydracides,  à  cause  de  la  lenteur 
excessive  de  Téihérification  à  ces  températures.  Un  seul 
essai,  dans  ces  conditions,  eût  immobilisé  notre  appareil 
pendant  plusieurs  mois.  Nous  donnons  ici  le  Tableau 
d'observations  faites  à  i85^  sur  des  mélanges  formés 
de  I  molécule  d'alcool  absolu  et  de  %  molécules  d'acide 
(luoihydrique  anhydre. 

Composition  du  mélange  G*H«0  -h  a  H  FI. 


Coefficient 

Durée.           Température,  d'éthérifîcation. 

h       m  , 

o.3o f86  7,3 

1 .00 188  18,0 

i.So 188  a5,5 

2.00 186  19,0 

3.00 187  34,1 

4.00 190  36,2 

5.00 186  38,0 

8.00 187  40,4 

10.00 186  4l)2 


Nouvelle 

portion  éthérifiée 

en  une 

demi-heure. 

» 
10,7 

7,5 
3,5 

2,5 

i,o5 

0,9 
0,4 
0,2 
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Ainsi  que  le  montre  ce  Tableau,  rélhériQcation,  assez 
considérable  au  début,  diminue  rapidement,  et  après 
lo  heures  le  coefiicient  n'augmente  plus  que  très  peu. 

La  limite  d^un  pareil  système  paraît  peu  supérieure  à 
43  pour  100.  C^est  là  un  fait  assez  singulier,  comparé  à 
ceux  qu'offrent  les  autres  hydracides;  mais  la  présence  de 
l'étber  ordinaire,  qu'on  rencontre  dans  chacune  de  ces 
expériences  et  dont  la  proportion  parait  croître  avec  le 
temps,  peut  aider  à  l'expliquer,  en  rapprochant  la 
manière  d'agir  de  Tacide  fluoihydiique  de  celle  de  l'acide 
sulfurique. 

M.  Berthelot  a  montré  que  pour  ce  dernier  il  y  avait 
une  rétrogradation  du  coefficient  d'éthérificatîon  corréla- 
tive de  la  formation  d'éther  ordinaire,  si  l'on  maintenait 
le  système,  élhérifié  déjà,  pendant  quelque  temps  à  100°. 
M.  Villiers,  en  étudiant  ce  phénomène  à  difTérentes 
températures,  a  démontré  qu'il  se  produisait  aussi  à  basse 
température,  à  44^»  que  la  limite  était  voisine  de 
45  pour  100  et  qu'elle  était  indépendante  de  la  tempéra- 
ture. 

De  même  que  pour  l'acide  sulfurique,  on  peut  admettre 
que  la  formation  d'éther  a  lieu  aux  dépens  de  Télher  âuor- 
hydrique  déjà  formé,  sous  l'influence  de  l'alcool,  avec 
régénération  d'une  partie  équivalente  de  l'acide,  d'après 
l'équation  suivante 

CU1»F1  -H  C»H»OH  =  G«H»  —  0  —  G«H»  -t-  HFl. 
Influence  de  la  température* 

Composition  du  mélange  G*H«0 -4- 2HF]. 

Durée  Coefficient 

Température.  en  heures.  d'éthérification. 

100 6  0,0 

^^o \  1,8 

170 \  18,0 

190 4  3^)^ 
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Composition  du  mélange  C*  H^  0  -f-  4  H  FI, 

Durée  Coefficient 

Température.         en  heures.  d'héthérifi cation, 
o 

i83 1  4^,3 

220 I  6o,i 

A  la  température  ordinaire  et  au  voisinage  même  de 
loo^,  réthérificaiion  n'est  pas  appréciable  pour  Pacide 
fluorkydrique.  L'exislence  d'alcoolaics  stables  d'acide 
fluorlijdrique  permettrait  d'expliquer  ce  retard  sur  les 
autres  hydracides.  La  quantité  de  chaleur  dégagée  par 
celte  formation  des  alcoolaies  diacide  fluorbjdrique  est, 
comme  je  Pai  pu  observer,  très  considérable  et  vraisem- 
blablement supérieure  à  celle  qui  se  dégage  dans  réthéri- 
ficaiion; à  moins  d^une  dissociation  plus  ou  moins 
avancée  de  celte  combinaison,  suivant  la  tcmpéraiare  à 
laquelle  le  mélange  est  porté,  l'acide  et  TaUooI  ne  peu- 
vent réagir  cl  former  d'éiher  fluorliydrique.  A  mesure 
que  la  température  s'élève,  la  dissociation  de  cette  combi- 
naison s'accentue  cl  Téthérificalion  a  lieu  avec  des  vitesses 
croissantes.  De  i4o®  a  170'',  c'est-à-dire  par  une  élévation 
de  température  de  3o^,  celle  vitesse  est  décuplée. 

Influence d^un  excès  datcooL  —  Si  Taclion  de  Pacide 
fluorhydrique  sur  l'alcool  se  rapproche,  par  certains  côtés, 
de  l'action  des  autres  hydracides,  elle  s'en  diflërencie 
nettement  dans  le  cas  d'un  excès  d'alcool.  Alors  que  le 
coefficient  d'élhérification  limite  croit  dans  le  cas  des 
acides  iodbydrique,  brombydriqueet  chlorhydrique,  avec 
l'excès  d'alcool  contenu  dans  le  mélange,  toute  élhérifica- 
lion  cesse,  au  contraire,  quand  Tacide  fluorhydrique  se 
trouve  en  présence  d'un  excès  de  ce  corps.  On  ne  con- 
state que  la  seule  formation  d'une  quantité  d'éther  oxyde 
parfois  considérable  et  qui  paraît  croître  avec  l'excès  même 
deTalcooI  sur  l'acide.  Nous  avons  dit  déjà  comment  on  peut 
expliquer  ce  phénomène  par  l'action  de  Talcool  sur  le 
fluorure  d'éthyle,  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation. 
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La  formation  d^éiher  ordinaire  se  présente  également, 
mais  à  un  degré  moindre,  pour  les  autres  lijdracides, 
quand  on  emploie,  comme  Ta  fait  M.  Villiers,  un  excès 
d'alcool,  et  que  le  mélange  est  porté  à  loo^.  Mais,  dans  ce 
cas,  non  seulement  Texcès  d'alcool  n'empèchc  pas  Téthé- 
rification  de  Thydracide,  mais  encore  il  permet  d'éthéri- 
fier  les  -^  de  Tacide,  s'il  est  en  grand  excès. 

Cette  difiérence  d'action  trouverait  peut-èire  son  expli- 
cation dans  la  réaction  secondaire  de  Tacide  sur  l'oxyde 
d'éihyle  formé  ainsi  :  celte  réaction,  déjà  moins  énergique 
avec  l'acide  chlorliydrique  qu'avec  Tacide  iodhydrique,  ne 
pouvant  s'accomplir  dans  le  cas  de  Tacidc  iluorhydrique 
qn^à  une  température  encore  supérieure  à  celle  que 
réclame  l'étliérification. 

Cette  réaction  de  l'alcool  sur  l'éther  fluorhydrlque 
parait  d'ailleurs  s'effectuer  même  en  présence  d'un  cer- 
tain excès  d'acide,  et  la  formation  d'oxyde  d'étliyle  a  lieu 
dans  des  mélanges  formés  d'une  molécule  d'alcool  et  de 
deux  molécules  d'acide  Iluorhydrique  :  mais  elle  cesse  de 
se  manifester,  même  à  220^,  en  présence  de  quatre  molé- 
cules d'acide.  Le  Tableau  suivant  montre  TinQueuce  de 
ces  excès  d'acide  sur  la  vitesse  d'étliérification. 

Influence  d'un  excès  d* acide» 

Mélanges  de  i  molécule  de  C^H«0  et  de  n  molécules  cTUFi. 

Durée  Coefficient 

Valear  de  n.        Température.        en  heures.        d'éthérification. 

0,5 170  3  o 

1,4 170  3  4,5 

2,5 170  4  18,0 

0,5 i85  2  o 

a,o i85  I  18,0 

2,0 i85  8  40,4 

4,0 i85  I  42,3 

4,0 186  8  52,1 

1)0 225  i.3o  1,5 

2,0 220  I  60,0 


1 
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On  voit  daus  quelle  proportion  croît  la  vitesse  d'élhé- 
rification  avec  l'excès  d'acide.  Alors  que  des  proportions 
équivalentes  d'alcool  et  d'acide  à  220^  ne  donnent  que 
des  traces  d'éther  fluorhydrique  et  une  très  grande  pro- 
portion d'oxyde  d'éthyle,  l'addition  au  mélange  de  trois 
molécules  d'acide  permet  d'obtenir,  dans  les  mêui'.â  condi- 
tions de  température  et  de  temps,  l'élhérification  des  ^  de 
l'alcool  mis  en  jeu,  sans  qu'il  se  forme  d'éther  ordinaire. 

En  mélangeant  l'alcool  et  l'acide  fluorbydrique  anhy- 
dres, nous  avons  pu  faire  une  observation  qui  paraît  de 
nature  à  expliquer  cette  action  favorable  exercée  par  un 
excès  suffisant  d'acide.  Nous  avons  constaté,  et  nous  nous 
proposons  d'effectuer  à  ce  sujet  des  mesures  exactes,  que 
quand  on  verse  de  l'alcool  absolu  dans  l'acide  fluoiby 
drique  anhydre,  le  dégagement  de  chaleur,  très  considé- 
rable au  débur,  devient  presque  nul  quand  on  a  ajouté  à 
quatre  molécules  d'acide  une  molécule  d'alcool. 

En  rapprochant  celte  observation  de  celle  que  nous 
venons  de  faire,  on  peut  penser  qu'en  présence  d'un  excès 
d'alcool,  tout  l'acide  fluorbydrique  est  maintenu  à  Tétai 
d'alcoolate  stable  C^ H«0  H-  4  HFI  ;  Télher  fluorbydrique, 
qui  peut  prendre  naissance  lorsqu'une  élévation  suffisante 
de  température  amène  une  dissociation  partielle  de  cet 
alcoolate,  se  trouve  en  présence  d'un  excès  d'alcool  qui 
le  transforme  en  oxyde  d'éthyle  comme  nous  l'avons  déjà 
indiqué. 

Dans  le  cas,  au  contraire,  d'un  excès  d'acide  égal  ou 
supérieur  à  3  molécules,  tout  l'aicocl  est  immobilisé  k 
l'élai  d'alcoolate  C^H^  0-1-4  H  FI  et  ne  peut  réagir  sur  le 
fluorure  d'éthyle  au  moment  de  sa  formation. 

Eniin,  pour  des  excès  d'acide  fluorbydrique  moindres 
que  3  H  FI,  une  partie  seulement  de  l'éther  fluorbydrique 
est  détruite,  et  le  coefficient  d'éihérification  résulte  de  la 
diflerence  de  vitesse  des  deux  réactions  :  formation  d'étber 
fluorbydrique,  d'une  part,  et  d'autre  part,  réaction  de  l'ai- 
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cool  sur  celuî-cî,  pour  donner  de  l'oxyde  d'éihyle  avec 
régénéra  lion  d'acîde. 

Les  vitesses  d*étliérificalion,  telles  que  nous  les  avons 
obtenues,  ne  seraient  alors  que  des  vitesses  apparentes, 
du  moins  pour  des  excès  d'acide  inférieurs  à  3  molécules. 

Influence  de  Veau,  —  M.  Berthelot  a  montré  dans 
quelles  proportions  est  retardée  Té  ilicri  fi  cation  des  acides 
organiques  par  la  présence  de  l'eau,  mais  il  a  fait  voir  en 
même  temps  que,  quelle  que  soit  la  dilution  des  systèmes, 
l'éthérificalion  avait  toujours  lieu.  Pour  les  acides  miné- 
raux, au  contraire,  ainsi  que  Ta  prouvé  M.  Villiers,  il 
existe  une  dilution  limite,  au  delà  de  laquelle  aucune 
élliéri  fi  cation  ne  peut  se  produire  ;  mais  cette  limite  varie 
avec  la  température,  et  telle  solution  incapable  de  s'éthé- 
rifier  à  44^  ^^  fournir  une  certaine  quantité  d'éther,  si  on 
la  porte  à  une  température  plus  élevée.  Chaque  tempéra- 
ture est  caractérisée  par  une  dilution  limite.  L'acide 
fluorlijdrique  présente,  lui  aussi,  une  limite  de  dilution 
dans  ce  sens,  et  celle-ci  serait  inférieure  à  celle  qui  a  été 
trouvée  pour  les  autres  bydracides,  ainsi  qu'on  le  verra 
par  les  chiffres  que  nous  avons  obtenus  à  220°.  L'exis- 
tence des  hydrates  d'acides  et  la  stabilité  bien  connue  de 
l'hydrate  d'acide  fluorhydrique  permettent  d'expliquer 
cette  particularité. 

Composition  du  mélange  C«  H«  O  H-  4  (  H  FI  -h  n  H«  0  ). 

Valeurs  Durée  Coefficient 

de  /i.      Températures,    en  heures,    d'élhériûcation. 

0  220  I  60 

2  220  4  i^ 

3  220  3  5 
10  220  10  0 

Ainsi  qu'on  le  voit  par  ces  chiffres,  l'éthérification  di- 
minue rapidement  de  vitesse  quand  la  proportion  d'eau 
augmente.  Elle  se  manifesta.*  cependant  encore  pour  d^s 
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systèmes  dans  lesquels  l'acide  fluorhydrique  est  en  pré- 
sence d'une  quantité  d'eau  supérieure  à  celle  que  fournit 
l'hydrate  fixe  HFl.aH^O,  mais  cela  h  une  température 
élevée,  aao^,  à  laquelle  Fhydraie  doit  èlre  partiellement 
dissocié. 

On  peut,  on  le  voit,  préparer  les  éihers  fluorhydriques 
avec  des  rendements  assez  satisfaisants  encore,  en  em- 
ployant Tacide  hydraté  du  commerce. 

I  nfluencede  IdnaturedeValcooL  —  Nous  avons  essayé 
demènieréthérificationde  l'acide  fluorhydrique  par  divers 
alcools  monoatomiques  et  la  glycérine,  dans  des  condi- 
tions analogues  à  l'alcool  ordinaire.  La  décomposition  de 
plusieurs  de  ces  alcools,  sous  la  double  inQuence  de  la 
chaleur  et  de  l'acide  fluorhydrique  en  dehors  cte  Téthéri- 
fication  est  manifeste.  En  pariiculier  pour  Talcool  amy- 
lique  et  pour  la  glycérine  elle  m'oblige  à  différer  la  pu- 
blication des  résultats  que  j'ai  obtenus.  Pour  la  glycérine, 
la  destruction  a  lieu  à  basse  température  déjà,  et  j'ai  dû 
reprendre  Téiude  de  réthcrifîcation  de  ce  corps  à  une 
température  où  celle-ci  exigera  d'assez  longs  temps  de 
contact. 

Conclusions,  —  L'éthérîfication  de  Tacide  fluoi  hydrique 
par  les  alcools,  même  lorsque  ces  corps  sont  entièrement 
dépourvus  d'eau,  est  nulle  ou  extrêmement  lente  à  se  pro- 
duire aux  températures  ordinaires,  et  même  à  loo^. 
A  peine  manifeste  à  i4o^,  sa  vitesse  croit  rapidement  avec 
la  température,  et  à  220°  le  coefficient  d'id||^rification 
peut  atteindre  60  pour  100  après  une  heure.  Diaprés  ces 
résultats,  il  est  facile  de  concevoir  que  la  formation  directe 
des  éthers  fluorhydriques  n'ait  pu  être  réalisée  dans  les 
expériences  de  Scheele,  de  Reinsch  et  des  savants  qui  l'ont 
tentée  dans  la  suite,  sous  la  pression  atmosphérique. 

Nous  n'avons  réussi  à  la  produire  qu'en  faisant  inter- 
venir une  température  très  supérieure  à  celle  de  l'ébuUi- 
tion  des  alcools  éthérifiés  et  en  opérant  dans  un  appareil 
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spécial  capable  de  résister  à  de  fortes  pressions  et  à  l'ai- 
laque  de  Tacide  fluorhydrique  i  celte  température. 

Dans  ces  conditions  néanmoins,  elle  offre  un  procédé 
pratique  de  préparation  des  éthers  fiiuorhydriques. 

Nous  avons  étudié  les  vitesses  d'éthériticaiion  de  Tacide 
fluorhydrique  et  Tinfluence  qu*exerce  sur  elles  la  durée, 
la  température,  la  présence  d'un  excès  plus  ou  moins  con- 
sidérable de  l'un  des  corps  en  présence,  acide  ou  alcool, 
et  aussi  l'addition  à  ceux-ci  de^  proportions  variables 
d^eau. 

i''  A  température  cons'antp,  réthérification,  rapide  au 
début,  du  moins  au  voisinage  de  180^,  se  ralentit  bientôt 
k  mesure  que  la  quantité  éthérifiée  augmente,  et  celle-ci 
parait  tendre  vers  une  limite  inférieure  à  celle  des  autres 
h jdr acides  dans  les  mêmes  conditions  de  température. 

a**  Les  vitesses  d*éihérification  croissent  très  rapide- 
ment avec  la  température^  ainsi,  en  passant  de  i4o°à  170°, 
c'est-à-dire  pour  une  élévation  de  température  de  3o**,  la 
vitesse  est  décuplée. 

i**  En  présence  d'un  excès  d*alcoo]  sur  celui  que  doit 
représenter  la  réaction  suivante  : 

C»H*0  4-  HFl  =  C»H«F1  -+-  H«0, 

Téthérification  devient  nulle,  et  Ton  constate  la  forma- 
tion de  notables  quantités  d'oxyde  d'éibyle.  Elle  crolr,  au 
contraire,  avec  un  excès  diacide,  la  formation  d'éther 
oxyde  diminuant  dans  ce  cas,  pour  devenir  nulle  quand 
le  système  est  formé  de  i  molécule  d'alcool  et  de  4  mO'- 
lécules  d'acide  fluorhydrique. 

Nous  avons  expliqué  ces  faits  en  admettant  la  réaction 
de  l'alcool  sur  l'éiher  fluorhydrique  et  l'existence  d'un 
alcoolate  stable  d'acide  fluorhydrique  OH®0-|-4HF1 
dont  l'existence  semble  confirmée  par  les  phénomènes 
calorifiques  qui  se  manifestent  quand  on  mélange  l'alcool 
à  l'acide  fluorhydrique. 
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Dans  le  ,cas  d'un  excès  d*a1cool,  toul  l'acide  fluorhy- 
drîque  se  trouve  îoiniobilisé  à  cet  ëiat  d^alcoolate,  el 
l'excès  d'alcool  agît  librement  sur  l'élher  fluorhydrique, 
au  moment  de  sa  formation,  pour  le  transformer  en  oxyde 
d'ëtliyle  avec  régénération  d'acide  fluorhydrique. 

Dans  le  cas,  au  contraire,  d'un  suffisant  excès  d*acide, 
l'alcool  étant  tout  entier  retenu  à  Tétat  d'alcoolate 

CîH«0-+-4HFl 

ne  peut  agir  sur  l'éther  qui  prend  naissance,  et  il  ne  se 
forme  pas  d'oxyde  d'éthyle,  ainsi  que  nous  Tavon s  constaté. 
5^  La  présence  de  Teaù  diminue  la  vitesse  d'éthérifica- 
tion,  par  suite  de  la  formation  de  Thydrate  stable  d'acide 
fluorhydrique.  Comme  pour  les  autres  hydracides,  l'ëthé- 
riflcation  cesse  à  partir  d'une  certaine  dilution.  En  ré» 
sumé,  Taciion  de  l'acide  fluorhydrique  sur  les  alcools,  tout 
en  reliant  ce  composé  aux  autres  hydracides,  lui  constitue 
cependant  un  caractère  particulier,  dû  à  la  stabilité  de 
ses  combinaisons  avec  l'eau  et  les  alcools,  et  paraît  le 
rapprocher,  par  certains  côtés,  de  l'acide  sulfurique. 
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ANALYSE  DE  QUELQUES  ÊCIlASITlLLO^iS  DE  CHANDOO 
ET  ÉTUDE  GIIIMIQUE  DE  LA  FUMÉE  D^OPIUH;  . 

Pau  m.  Henri  MOISSAN. 


Les  ravages  exercés  par  la  funeste  habitude  de  fumer 
l'opium  s'étendent  à  une  grande  partie  de  l'Orient  et, 
depuis  quelques  années,  à  un  nombre  important  de  villes 
des  Etals-Unis.  Bien  des  travaux  ont  été  publiés  sur  ce  su- 
jet. En  r856,  Réveil,  àzn^  %^%  Recherches  sur  Vopiam{^)y 


(')  RÉVEIL,  Recherches  sur  l'opium.  Thèse  de  doctorat  en  Méde- 
ciDe;  i856. 


■ 
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entreprît  le  premier  Télude  cliiaiique  de  la  fumée  d^opium. 
Seulement,  ses  expériences  fort  curieuses  ont  été  faîtes  à 
des  températures  non  mesurées  et,  certainement,  beau- 
coup trop  élevées.  De  plus,  les  essais  de  Réveil  ont  porté 
sur  l'opîum  de  France  ou  sur  des  opiums  très  riches,  con- 
tenant i3,20  pour  loo  de  morphine  et  non  passurTopium 
des  fumeurs. 

Oïl  sait  que  les  CInnoisne  fument  pas  Topium  tel  qu'il 
est  récolté,  mais  qu'ils  lui  font  subir  une  préparation 
très  délicate  (^)  et  très  longue  (^)  parfaitement  décrite  par 
M.  Lalande.  Cet  opium,  connu  sous  le  nom  de  chandôo^ 
ne  renferme  plus  qu^une  quantité  de  morphine  inférieure 
à  celle  qu^il  contenait  avant  sa  préparation. 

Comme  le  fait  remarquer  M.  Lalande,  les  Chinois  ne 
veulent  pas  de  notre  opium  :  «  Ils  le  trouvent  impropre 
à  être  fumé,  fort  et  portant  à  la  tête  à  cause  de  la  présence 
de  certains  principes  acres  et  irritants  qu'il  contient  tou- 
joars;  de  plus,  il  se  carbonise  et  obstrue  la  pipe  dont  iU 
se  servent  pour  fumer  Topium.  » 

Dans  la  publication  de  Réveil,  dont  j'ai  parlé  antérieu- 
rement, cet  auteur  se  plaint  déjà  que  le  chandôo  «  soit 
très  rare  en  Europe  et  qu'il  soit  très  difficile  de  s'en  pro- 
curer ».  Possédant,  grâce  à  l'obligeance  de  MM.  Gréhant 
et  Martin,  trois  échantillons  de  ce  chandôo,  le  premier 
venant  de  Saigon,  le  deuxième  de  Patna  et  le  troisième  de 
Shanghaï,  j'ai  cru  devoir  reprendre  Télude  chimique  de 
la  fumée  d'opi  um. 

Je  tenais  à  déterminer,  au  moyen  de  ce  véritable  opium 
des  fumeurs,  si  Faction  particulière  qu'il   exerçait  sur 


(»)  Lalande,  Opium  des  fumeurs  {Archives  de  Médecine  navale, 
l.  LIV,  p.  33;  1890). 

(•)  A.  Calmbttb,  Le  ferment  de  l'opium  des  fumeurs  {Archives 
de  Médecine  navale,  t.  LVII,  p.  i3a  ;  1892).  M.  le  D'  Calmette,  à  la 
suite  d'études  entreprises  au  laboratoire  de  Micrologie  de  Saïgon,  est 
arrivé  à  ne  faire  durer  qu'un  mois  la  fermentation  de  l'opium,  qui, 
avant  ses  recherches,  exigeait  dix  à  douze  mois. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,  7*  iérie,  t.  VII.  (Janvier  1896.)  8 
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rhomnie  était  due  à  la  morplùne  ou  aux  produits  de  sa 
décomposition  pyrogénée  et  quels  étaient  les  produits  de 
cette  décomposition. 

J'ai  d'abord  fait  l'analyse  des  échantillons  employés 
dans  ces  recherches.  ^ 

1°  Chandôo  provenant  des  Indes,  de  la  manufacture  de 
Patna.  Il  possède  une  consistance  faiblement  sirupeuse, 
une  odeur  fine  et  a  été  conservé  pendant  une  dizaine 
d'années,  ce  qui  lui  donne,  parait-il,  une  grande  valeur. 

2*'  Chandôo  produit  avec  de  Topium  chinois,  provenant 
de  cultures  de  pavois  de  Wenchow  (port  chinois  ouvert  au 
commerce  étranger  et  situé  dans  la  province  de Che-Kiang, 
sur  la  frontière  de  la  province  de  Fokîen). 

Cet  opium  a  été  manufacturé  à  Shanghaï.  Il  estbi^aucoup 
plus  fluide  que  le  premier,  son  odeur  est  moins  agréable 
et  sa  valeur  commerciale  est  environ  moitié  moindre  que 
celle  du  chandôo  de  Tlnde. 

3^  Echantillon  provenant  d'une  bouillerie  de  Saigon  et 
qui  était  de  fabrication  plus  récente. 

Les  analyses  ont  été  faites  en  suivant,  particulièrement 
pour  le  dosage  de  la  morphine,  les  recommandations  de 
M.  Lalande  qui  a  indiqué  avec  précision  les  précautions  à 
prendre  dans  ce  genre  de  recherches. 

Nous  avons  obtenu  les  chillres  suivants  : 

N**  1.  Chandôo  de  Patna. 

Eau 27 ,  20 

Extrait  sec 72 ,80 

100,00 
L'extrait  sec  contenait 

Pour  100. 

Partie  soluble  dans  l'eau 74  »  ' 7 

Partie  insoluble  dans  l'eau 25,83 

Gendres  de  couleur  ocreuse 2,44 

»         contenant    silice  -h  sesqui- 
oxyde  de  fer 0,24 
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Ce  chandôo,  assez  riche  en  narcotine,  renfermait 

Pour  100. 

Morphine 8,97 

Glucose Néant. 

Soufre 0,61 

Chlore Traces. 


Enfin,  l'acidité  en  acide  sulfurique  était  de  1,73. 

L'extrait  soluble  dans  l'eau  nous  a  donné  un  liquide 
peu  coloré,  ayant  la  teinte  du  madère  et  qui  a  rapidement 
perdu  sa  couleur  par  agitation  avec  le  noir  animal. 

N*»  2.  Chandôo  de  Shanghaï. 

Eau ^î^î?» 

Extrait  sec 77 ,29 

L'extrait  sec  contenait 

Partie  soluble  dans  Teau 94  )  ^4 

Partie  insoluble  dans  Tcau 5,G6 

Gendres  totales ïO|37 

Ce  chandôo  renfermait 

Morphine 6,20 

Glucose 22,50 

Soufre 1,17 

Chlore Traces. 


Enfin,  racidité.en  acide  sulfurique  était  de  4910* 
La  partie  soluble  dans  l'eau  a  fourni  un  liquide  de  cou- 
leur foncée,  difficile  à  décolorer  par  le  noir  animal. 

La  faible  quantité  de  morphine  que  présente  ce 
<'handôo,  la  présence  de  cendres  d'un  poids  aussi  élevé  et 
surtout  sa  richesse  inattendue  en  glucose  nous  démontrent 
<iue  la  falsification  fleurit  aussi  bien  dans  le  Céleste  Em- 
pire que  dans  l'Europe  moderne. 
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N°  3.  Chandôo  de  Saïgon.  • 

Le  troisième  échantillon,  qui  provenait  de  Saigon, 
était  de  meilleure  qualité;  il  nous  a  donné  les  chiffres 
suivants  : 

Eau 32,12 

Extrait  sec 67 ,  88, 

L'extrait  sec  contenait 

Partie  soluble  dans  l'eau 97}2o 

Partie  insoluble  dans  Teau 2,80 

Cendres  totales '4  j  i  ^ 

renfermant  de  la  chaux,  de  la  silice,  du  fer,  de  la  potasse^ 
de  la  magnésie  et  des  traces  de  cuivre. 

Morphine 7  j  3o 

Glucose 1 ,  20 

Enfin,  Tacidilé  en  acide  sulfurique  était  de  4)^7- 
Dans  Feau,  il  produisait  une  solution  madère  foncé, 
facilement  décolorée  par  le  noir  animal. 

L'étude  de  la  fumée  du  tabac  a  démontré  que  Tactioi) 
particulière  exercée  par  ce  corps  notait  pas  due  seule- 
ment à  la  nicotine,  mais  encore  à  Tacide  cyanhydrique,  à 
Toxyde  de  carbone  et  à  une  collidine  qui  se  produit  pen- 
dant la  combustion  lente  du  tabac  à  fumer(').  Les  travaux 
de  MM.  Cahours  et  Étard  ont  établi  depuis  longtemps 
cette  formation  de  la  collidine  et  d'une  hydrocollidine  par 
décomposition  pyrogénée  de  la  nicotine* (2). 

Il  ne  faut  pas  oublier  que  Topium  se  fume  d'une  façon 
toute  différente  de  celle  du  tabac.  Les  nombreux  voya- 
geurs qui  ont  fumé  ou  qui  ont   vu  fumer    Fopium  en 


(*)  D'  Gustave  Le  Bon,  La  Fumée  du  tabac,  2*  édition;  1880. 
(■)  Cahours  et  Étard,  Note  sur  de  nouveaux  dérivés  de  la  nico- 
tine {Comptes  rendus,  t.  XC,  p.  270 ). 
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Orient  (^),  nous  donnent  à  ce  sujet  les  renseignements 
suivants  : 

Le  fumeur  se  couche  sur  une  natte  et  place  auprès  de 

lui  une  petite  lampe  à  huile  dont  la  flamme  est  maintenue 

bien  verticale  par  un  globe  de  verre.  Le  fumeur  prend 

alors,  k  Textrémité  d'une  longue  aiguille  pointue,   une 

petite  quantité  d'extrait  d'opium  ou  de  chandôo  (environ 

0^^,25).  Il  sèche  d'abord  avec  soin,  au-dessus  de  la  flamme 

et  à   Textrémité   de  son   aiguille,  celte   petite  quantité 

d'opium  qui  se  boursouiBe,  se  déshydrate  tout  en  conser- 

vaDtune  belle  couleur  ambrée.  II. fait  adhérer  cette  masse 

encore  molle  et  chaude  au  foyer  de  sa  pipe,  la  traverse  à 

l'aide  de  sa  longue  épingle,  puis  la  laisse  refroidir.  La  pipe 

est  alors  prête  à  être  fumée  ;  en  s'allongeant  sur  le  côté,  le 

fumeur  place  Touverture  de  la  pipe  à  i  ou  2^°^  au-dessus 

delà  flamme  et  il  fait  ensuite  pénétrer  un  assez  grand  vo- 

lame  d'air  chaud  au  travers  du  foyer  par  une  aspiration 

longue  el  profonde.  En  une  fois  ou  deux,  la  pipe  est  fumée. 

On  dessèche  à  nouveau  une  petite  niasse  de  chandôo  et 

cette  opération  est  renouvelée  trente,  quarante  fois  ou  plus, 

suivant  les  habitudes  plus  ou  moins  invétérées  du  fumeur. 

La  fumée  produite  dans  ces  conditions  est  légèrement 

bleutée,  d'une  saveur  douce  et  d'une  odeur  très  agréable. 

Nous  devons  rappeler  aussi  que  la  pipe  chinoise,  qui 

uous  a  servi  dans  nos  expériences,  était  formée  d'une 

sphère  creuse   en  terre  de  5  à  6*^"  de  diamètre,  percée  de 

deux  petites  ouvertures,  Tune  qui  est  en  contact  avec  le 

bambou  creux  qui  forme  le  tuyau  de  la  pipe  et  Tautre  qui 

reçoit  la  petite  masse  d'opium. 


PBEMIERE   EXPERIENCE. 


Un  fumeur  expérimenté  a  fumé  devant  nous  huit  pipes  d'opium 
et  la  fumée  sortant  de  ses  voies  respiratoires  a  été  renvoyée  dans 


(')  D'  Ernest  Martin,  Les  abus  de  l'opium  {Bévue  scientifique, 
t.  L,  p.  76  ;  16  juillet  189a). 
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deux  flacons  laveurs,  l'un  coatenant  de  Feau  distillée  et  l'autre 
de  Teau  additionnée  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique. 

« 

Après  rexpérience,  ces  liquides  ne  contenaient  qu^unc 
trace  d'alcaloïde.  Nous  n'avons  obtenu  de  précipité  qu'a- 
vec le  réactif  d'Yvon  et  il  nous  a  été  impossible  sur  une 
aussi  petite  quantité  de  déceler  la  présence  de  la  mor- 
phine. 

DEUXIÈME  EXPERIENCE. 

La  même  personne  a  fumé  douze  pipes  d'opium  dans  les  mêmes 
conditions  et  les  liquides  dans  lesquels  la  fumée  a  passé  ne  nous 
ont  pas  donné  une  réactioh  plus  nette.  Du  reste,  cette  fumée 
bleutée  dont  nous  parlions  précédemment  est  très  légère  et  dif- 
ficile à  condenser. 

TROISIÈME   EXPÉRIENCE. 

Nous  utilisons  encore  la  pipe  chinoise,  mais,  pour  produire 
l'aspiration,  nous  avons  employé  une  trompe  à  robinet  qui  nous 
permettait  de  faire  passer  momentanément  un  volume  d'air  assez 
grand  sur  l'opium  déposé  sur  la  pipe  et  chauffé  par  la  petite 
lampe  dont  nous  avons  parlé  précédemment. 

La  fumée  traversait  encore  deux  flacons  laveurs.  Notre  appa- 
reil a  fumé  ainsi  la  valeur  de  dix  pipes  et,  dans  les  liquides 
recueillis,  nous  avons  non  seulement  obtenu  des  précipités  par 
les  réactifs  généraux  des  alcaloïdes  mais  il  nous  a  même  été 
possible  de  caractériser  la  morphine  par  le  réactif  de  Froedh 
(molybdate  de  sodium  et  acide  sulfurique). 

Dans  cette  troisième  expérience,  la  combustion  ne  pa* 
raissait  pas  se  faire  avec  une  grande  régularité.  Avant  de 
remplacer  le  fumeur  par  un  appareil  automatique»  il  nous 
a  semblé  indispensable  de  prendre  la  température  de  la 
combustion  de  l'opium  dans  la  pipe  chinoise. 

Lorsque  l'on  sèche  le  chandôo,  \^  température  prise 
avec  un  thermomètre  à  mercure  ne  dépasse  pas  240°.  Au 
moyen  d'une  pince  thermo-électrique,  nous  avons  pu  déter- 
miner la  température  dans  le  foyer  même  de  la  pipe  a  opium 
au  moment  où  la  fumée  se  produit.  Cette  température  est 
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de  a5o^  quand  on  a  soin  de  iumer  dans  de  bonnes  condi- 
tions et  sans  faire  brûler  Topium.  A  l'entrée  du  bambou, 
la  température  n'est  plus  que  de  So"*. 

Possédant  ces  mesures,  nous  avons  installé  un  appareil 
dans  lequel  il  a  été  possible  de  mettre  une  quantité  de 
chandôo  suffisante  pour  obtenir  en  une  fois  des  résultats 
cbimiques  p  ouvant  être  soumis  à  l'analyse. 

Fig.  I. 


Le  chandôo  était  placé  dans  une  petite  cornue  tubulée 
maintenue  dans  un  bain  de  nitrates  à  une  température 
que  Ton  pouvait  régler  avec  facilité.  Un  tube  de  verre 
coudé,  placé  dans  la  tubulure  supérieure,  permettait  Par- 
rivée  de  l'air.  A  la  suite  de  cette  cornue,  deux  longues 
éprouvettes  remplies  de  fragments  de  porcelaine,  mouillés 
d'eau  distillée,  retenaient  les  liquides  condensés  par 
simple  refroidissement.  Deux  flacons  laveurs  à  acide 
chlorhydrique  étendu  étaient  placés  ensuite.  Enfin,  une 
trompe  et  un  flacon  de  4^^^  muni  d'un  robinet  de  verre 
nous  servaient  a  faire  des  aspirations  successives. 

Dans  ces  conditions,  lorsque  la  température  atteint 
35o°,  on  voit  cette  fumée  bleutée,  que  Ton  produit  au 
moyen  de  la  pipe  à  opium,  se  dégager  en  abondance  et 
remplir  tout  l'appareil,  malgré  les  différentes  couches  de 
liquide  qu'elle  doit  traverser.  La  température  restant  con- 
slanle,  la  quantité  de  fumée  produite  dans  ces  conditions 
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ii^est  pas  très  grande,  et  Ton  remarque  neUeiiieiil  que, 
lorsqu'elle  ne  se  forme  plus,  il  faut  élever  la  température 
de  25^  à  3o"  pour  en  produire  une  nouvelle  quantité.  Dè$ 
la  température  de3oo^,  Todeur  change  ;  elle  devient  moins 
agréable,  ei  la  fumée  prend  en  môme  temps  une  couleur 
un  peu  blanche  et  un  aspect  plus  lourd.  Lorsque  cette 
nouvelle  portion  de  fumée  s'est  formée,  il  faut  continuer 
à  chaufler  de  plus  en  plus,  pour  que  le  dégorgement  ne 
s'arrête  pas.  On  peut  ainsi  fractionner  le  (umage  de 
Topium  par  25**  jusqu'à  la  température  de  4oo**  ^  4^5*'- 

En  ayant  soin  de  recueillir  les  liquides  et  de  changer  les 
éprouvettes  et  les  flacons  laveurs  à  chaque  fractionne- 
ment, on  n'a  plus  qu'<î  faire  Tanalyse  chimique  de  ces 
différentes  solutions  pour  se  rendre  compte  des  produits 
qui  se  forment  entre  25o°  et  4-^5°. 


QUATRIEME   EXPERIENCE. 

Le  bain-inarie  qui  entourait  la  cornue  a  été  maintenu  d'une 
façon  constante  à  la  température  de  2jo''. 

Celle  expérience  a  été  faite  sur  S^*"  de  chandôo.  Dans 
ces  conditions,  la  quantité  de  matières  entraînées  par  la 
fumée  est  excessivement  faible.  La  vapeur  d'eau  qui  se 
condense  dans  le  petit  serpentin  est  à  peine  colorée.  Elle 
nous  a  donné  les  réactions  suivantes  : 

Par  le  réactif  de  Froedh  (acide  sulfurique  concentré 
renfermant  un  milligramme  de  molybdate  de  sodium  par 
centimètre  cube),  coloration  violette  très  nette; 

Avec  le  sélénite  d'ammonium  et  l'acide  sulfurique,  colo- 
ration bleu  verdâ  ire; 

Enfin,  réduction  de  l'acide  iodique. 

Comme  la  quantité  d'alcaloïde  recueilli  dans  les  pro- 
duits distillés  était  très  faible,  nous  avons  tenu  à  opérer 
sur  un  poids  d'opium  beaucoup  plus  grand. 


r- 
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CINQUIÈME   EXPÉRIENCE. 

Nous  avons  placé  dans  la  cornue  20^  de  chandôo  de  Saïgon  et 
nous  avons  fait  varier  la  température  de  l'yo^  à  280"  en  1  augmen- 
tant lentement  et  par  10^  environ  chaque  fois.  Les  bouffées  d'air 
qui  traversaient  l'appareil,  grâce  à  la  trompe,  n'entraînaient 
qu'une  fumée  peu  chargée  de  principes  volatils. 

Dans  ces  nouvelles  conditions,  nous  avons  pu  caractériser  net- 
tement l'existence  de  la  morphine  dans  l'eau  de  condensation  du 
serpentin,  dans  les  eaux  de  lavage  des  deux  éprouvcttes  et 
jusque  dans  les  liquides  des  deux  flacons  laveurs  qui  terminaient 
l'appareil.  Cette  morphine  a  été  reconnue  au  moyen  des  réac- 
tions suivantes  : 

Coloration  violette  par  le  réactif  de  Frœdh; 

Coloration  bleu  verdàtre  par  le  sélénite  d'ammonium  additionné 
d'acide  sulfurique  ; 

Réduction  de  l'acide  iodique  ; 

Coloration  brune  par  l'acide  sulfurique  mélangé  de  chlorate  de 
potassium  ; 

Précipitation  du  chlorure  de  platine  ; 

Coloration  bleue  par  la  solution  de  perchlorure  de  fer. 

La  fumée  qui  se  produit  dans  cette  expérience  est  bien 
difficile  à  condenser,  même  en  présence  de  l^humidité; 
elle  traverse  tout  l'appareil  et  une  notable  quantité  de 
Aimée  est  entraînée  par  la  trompe. 

SIXIEME   EXPÉRIENCE. 

La  même  expérience  a  été  répétée  avec  la  même  dose  de  chan- 
dôo et  à  une  température  comprise  entre  25o°  et  270*. 

Les  résultais  ont  été  tout  aussi  nets  et  la  morphine  a 
été  caractérisée  avec  facilité  dans  tous  les  liquides  de  Tap- 
pareil. 

SEPTIÈME   EXPÉRIENCE. 

Afin  de  nous  rendre  compte  de  l'entraînement  de  l'alcaloïde 
contenu  dans  le  chandôo,  nous  avons  placé  i**^  de  morphine  ré- 
duit en  poudre  grossière  dans  la  cornue  de  l'appareil  que  nous 
avons  décrit  précédemment.  Le  bain-marie  a  été  porté  à  la  tem- 
pérature de  25o*  et  Ton  a  fait  arriver  dans  l'appareil  de  l'air 
sature  de  vapeurs  d'eau  à  la  température  de  90*  à  95*.  Dans  ce» 
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conditions,  la  morphine  est  entraînée  dans  tout  l'appareil  et  elle 
se  trouve  jusque  dans  les  liquides  des  derniers  flacons.  Comme 
les  deux  éprouvettes  sont  remplies  de  fragments  de  porcelaine 
humide  et  contrarient  le  mouvement  des  gaz;  comme,  de  plus, 
la  vapeur  d'eau  est  retenue  dans  le  serpentin,  il  faut  admettre 
que  la  morphine  est  légèrement  volatile  ou  qu^elle  peut  être 
bien  facilement  entraînée  par  la  vapeur  d'eau. 

HUITIEME    EXPÉRIENCE. 

ôS*"  de  morphine  très  bien  cristallisés  ont  été  chauffés  dans  la 
panse  d'une  petite  cornue.  On  a  fait  passer  des  bouffées  d'air 
sec  ainsi  que  dans  les  expériences  précédentes  faites  sur  le 
chandôo.  A  froid,  on  n'a  pas  trouvé  trace  de  morphine  dans 
Tappareil,  mais,  en  plaçant  brusquement  la  cornue  dans  le  baio- 
marie  chauffé  à  a5o<*,  la  morphine  a  fondu  puis  a  noirci  en 
quelques  instants.  Cinq  minutes  après,  l'expérience  était  arrêtée 
et  l'on  constatait  dans  le  serpentin,  dans  les  éprouvettes  et  dans 
les  flacons  l'existence  de  la  morphine.  La  morphine  était  beau- 
coup plus  abondante  que  dans  les  expériences  faites  avec  3o8*"  de 
chandôo,  et  le  liquide  des  derniers  flacons  donnait  même  un  pré- 
cipité par  l'acide  chlorhydrique. 

Quand  on  porte  la  morphine  brusquement  à  la  température  de 
3oo°,  il  se  produit  de  l'ammoniaque  et  de  la  méthylamine;  au 
contraire,  à  îi5o*,  il  ne  se  forme  que  des  traces  de  ces  conposés. 

Ces  expériences  nous  amènent  à  la  conclusion  suivante  : 

Quand  la  température  n'est  tjue  de  35o®,  la  quantité  dv. 
matières  entraînées  par  la  fumée  est  excessivement  faible. 
Elle  est  formée  de  parfums  volatils  et  d'une  petite  quan- 
tité de  morphine.  Celte  morphine,  nous  l'avons  caracté- 
risée d'une  façon  très  nette,  et  c'est  bien  à  elle  que  sont 
dus,  dans  ce  cas  particulier,  les  phénomènes  recherchés 
par  les  fumeurs  d'opium. 

Mais  il  ne  faut  pas  oublier  que,  en  Chine  comme  dans 
rinde,  le  nombre  de  personnes  dont  la  fortune  est  suffi- 
sante pour  fumer  directement  le  chandôo  est  assez  restreint. 

Ces  fumeurs  ont  soin,  le  plus  souvent,  de  s'arrêter  à  la 
période  d'excitation  que  peut  fournir  celte  petite  quantité 
de  morphine  mise  directement  au  contact  de  la  muqueuse 
des  poumons  ;  ils  atteignent  un  âge  très  avancé,  conser- 
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▼ani  leur  habitude  de  fumer  ce  cliandôo  de  première  qua- 
lité et  ne  parais^eot  pas  s'en  trouver  pins  mal  que  la 
plupart  des  fumeurs  de  labac. 

Mais  le  commerce  va  nous  fournir  un  opium  de  qualité 
bien  difFérenle. 

Les  résidus  que  renferme  la  }>ipe  chinoise  sont  réunis 
à  tout  ce  qui  s'est  condensé  à  riptéricur  de  celle  dernière. 
Ce  mélange  est  revendu  sous  le  nom  de  dross.  (D'après 
M.  Lalande,  cedross  valait,  en  1890,  120^' le  kilogramme.) 

Ce  reliquat  d'opium  ne  distille  qu*à  une  température 
beaucoup  plus  élevée,  et  si  l'on  étudie  alors  les  corps»  qui. 
se  produisent,  on  remarque  que    les  composés  toxiques 
apparaissent  avec  rapidilé. 

NECVIÈHB   EXPERIENCE. 

25**^  de  ce  résidu,  coddu  sons  le  nom  de  drossj  sont  placés  dans 
la  petite  cornue  et  l'expérience  est  conduite  comme  précédem- 
ment. A  la  température  de  250*^,  rien  ne  distille  et  il  ne  se  pro- 
duit pas  de  fumée;  il  faut  atteindre  Soo"*  pour  que  la  distillation 
commence.  La  fumée  produite  dans  ces  conditions  se  condense 
et  se  dépose  plus  facilement  dans  les  appareils.  La  température 
a  été  portée  jusqu'à  325*^^  et  l'on  a  recueilli  un  liquide  ambré  qui 
nous  a  donné  des  réactions  caractéristiques. 

Ce  liquide  a  été  additionné  d'acide  clilorhydrique,  puis  porté 
à  l'ébuUition,  et  il  s'est  formé  un  dépôt  rouge  de  pyrol  (matières 
du  groupe  du  pyrol  résinifiées  par  l'acide  chlorhydrique).On  dis- 
tille ensuite  la  moitié  du  liquide  et  dans  la  partie  distillée  on 
coostate  la  présence  de  Tacétone  par  la  rédaction  de  l'iodoforme. 
Les  eaux  acides  qui  restent  dans  la  cornue  ne  contiennent  plus 
que  des  bases  sous  forme  de  chlorhydrates  ;  elles  sont  filtrées, 
pois  sursaturées  par  la  potasse  et  enfin  distillées.  Le  liquide  con- 
densé, très  ammoniacal,  renferme  tous  les  alcaloïdes  volatils.  Il 
présente  nettement  l'odeur  des  bases  pyridiques,  mais  ce  sont 
surtout  les  bases  hydropyridiques  qui  semblent  dominer.  Il  est 
facile  de  les  mettre  en  évidence  en  les  traitant  par  une  solution 
d'azotate  d'argent  en  présence  d'un  mélange  d'ammoniaque  et 
de  potasse.  La  réduction  est  abondante  et  le  tube  de  verre  dans 
lequel  se  fait  la  réaction  est  parfaitement  argenté.  Du  reste,  le 
liquide  recueilli  précipite  Feau  de  brome  en  jaune  et  fournit  les 
réactions  générales  des  alcaloïdes. 
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Il  se  produit  donc  dans  cetle  distillation  du  pyrrol  de 
Pacélone  des  bases  pyridiques  et  hydropyridîques. 


DIXIEME    EXPERIENCE. 


4o<''  d'opium  falsifié  de  Patna  ne  nous  ont  pas  donné  de  fumée 
à  a5o^,  et  chauiïé  à  325^  il  nous  ont  fourni  un  liquide  qui  avait  les 
caractères  du  précédent.  Il  renfermait  de  Tacétone,  des  bases 
pyridiques  et  hydropyridiques. 

Les  opiums  falsifiés  se  conduisent  donc  comme  le  dross, 
et  les  produits  qui  se  dégagei}t  quand  on  les  fume  sont 
tout  à  fait  difTérents  de  ceux  que  fournit  un  chandôo  de 
bonne  qualité. 

Conclusions.  —  Lorsque  l'on  fume  Topium,  la  tempé- 
rature de  décomposition  du  chandôo  commence  à  25o**  et 
peut  s*élever  jusqu'à  4^5®. 

Dans  la  première  distillation  à  200^,  il  passe  de  la  mor- 
phine et  des  parfums^  puis,  la  température  nécessaire  à 
une  nouvelle  décomposition  s'élevant,  il  se  produit  vers 
800"^  une  fumée  moins  odoriférante^  plus  âcre^  entraînant 
toujours  une  petite  quantité  de  morphine,  mais  <:hargée 
de  bases  pyridiques  plus  ou  moins  toxiques. 

En  résumé,  il  nous  semble  que  l'on  doit  considérer 
chez  le  fumeur  d'opium  deux  cas  bien  différents  : 

1°  Celui  où  Ton  ne  fume  que  du  chandôo  de  très  bonne 
qualité  et  où  la  fumée  n\apporte  aux  poumons  qu'une 
très  petite  quantité  de  morphine  et  de  parfums  agréables  \ 

2°  Celui  où  l'on  fume  du  dross  ou  de  Topium  falsifié, 
dont  la  décomposition  ne  se  fait  qu'à  une  température  de 
3oo°  avec  production  de  composés  toxiques  tels  que  : 
pyrrol,  acétone,  bases  pyridiques. 

Nous  pouvons  comparer  cette  double  action  à  l'alcoo- 
lisnie  produit  dans  un  cas  par  Tingestion  répétée  d'une 
petite  quantité  d'alcool  de  bonne  qualité,  et,  dans  Tautre, 
à  Téiat  misérable  dans  lequel  succombe  l'homme  adonné 
à  Tabsinthe. 
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SI]R  LA  BENZOILQUININB; 

Par  m.  a.  WUNSGH. 


M.  Schiitzenberger  a  obtenu  autrefois  (^)  toute  une 
série  de  dérivés  benzoïques  d'alcaloïdes,  en  traitant  ces 
alcaloïdes  par  le  chlorure  benzoïque.  Entre  autres  pro- 
duits, il  a  préparé  ainsi  la  benzoïlquinine,  qu'il  a  décrite 
comine  une  masse  résineuse  et  incristallisable,  la  qui- 
nine dont  on  disposait  à  cette  époque  n'étant  pas  pure. 
Ayant  repris  son  expérience  avec  de  la  quinine  tout  à  fait 
pure,  que  l'industrie  fournit  aujourd'hui,  à  l'état  de  sels^  * 
dans  un  état  de  pureté  déjà  très  satisfaisant,  j'ai  obtenu  la 
base  benzoïlée  cristallisée  en  prismes  incolores  très  nets. 
Ce  résultat  m'a  permis  de  faire  l'étude  de  la  benzoïlqui- 
nine  et  d'un  certain  nombre  de  ses  dérivés.  Quelques-uns 
des  faits  que  cette  étude  m'a  donné  l'occasion  d'établir 
ont  déjà  été  l'objet  d'une  publication  abrégée  dans  les 
Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences  {^)\  je  me 
propose  de  faire  connaître  ici  l'ensemble  de  mes  recherches, 
ce  qui  me  permettra  d'ajouter  d'autres  faits  à  ceux  anté- 
rieurement annoncés. 

Au  préalable,  je  dois  présenter  ici  une  observation  rela- 
tive à  une  publication  faitesur  le  même  sujet,  parM.Hen- 
ning,  de  Berlin  (^),  peu  de  temps  après  l'apparition  de  ma 
première  Note.  Dans  la  Note  qu'il  intitule  :  Sur  quelques 
nouveaux  dérii^és  des  alcaloïdes  des  quinquinas,  l'auteur 
s'occupe  à  peu  près  exclusivement  de  composés  déjà  décrits 
antérieurement;  c'est  ainsi  qu'il  reproduit,  sans  le  citer,  il 
est  vrai,  le  travail  deM.Légersurlabenzoïlcinchonine(*). 

(*)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XLVII,  p.  233. 
(«)  Jbid.,  t.  CXIX,  p.  407;  i3  août  189^ 

(*)  Berichte  der  pharmaceutischen  Gesellschaft,  24  octobre  1894. 
(*)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  10  juillet  1893. 
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En  ce  qui  touche  spccialemenl  la  benzoïlquinine^ 
M.  Henni ng  ne  se  borne  pas  seulemenl  à  reproduire  ce 
qu'a  dit  M.  Schûtzenberger  en  i858,  c'esl-à-dire  à  une 
époque  où  Ton  ne  savait  guère  purifier  la  quinine;  il 
ajoute  dans  une  forme  dubitative  que,  diaprés  mon  travail, 
la  benzoïlqninine  «  cristalliserait  n  et  «  donnerait  »  des 
sels  cristal lisables.  Je  ne  veux,  bien  entendu,  élever 
aucune  réserve  contre  le  dire  de  M.  Henning,  lorsqu'il 
présente  la  base  obtenue  par  lui  comme  mal  définie,  in- 
cristallisable  et  dépourvue  de  la  propriété  de  former  des 
sels  cristallisés.  D'autre  part,  je  dois  protester  contre  ta 
forme  dubitative  adoptée  par  mon  contradicteur,  en  faisant 
remarquer  qu'il  ne  donne  aucune  justification  de  son 
opinion.  Je  ne  rechercherai  pas  ici  la  cause  de  nos  diver- 
gences, les  faits  rapportés  plus  loin  étant  de  nature  à 
écarter  toute  incertitude. 

Je  dois  à  M.  Wyrouboff  de  pouvoir  ajouter  a  mes  des- 
criptions la  détermination  cristallographique  de  la  ben- 
zoïlquinine  et  de  quelques-uns  de  ses  sels.  Je  suis  heureux 
d'adresser  ici  à  ce  savant  mes  bien  reconnaissants  reuier- 
ciments. 

1.  —  Benzoïlquinine. 

Préparation  de  la  benzoïlquinine,  —  Dans  le  procédé 
de  M.  Schiiizenberger,  c'est-à-dire  dans  le  traitement  de  la 
quinine  par  un  excès  de  chlorure  de  benzoïle  à  la  tetnpé^ 
rature  du  bain-marie,  la  réaction  s'effectue  conformément 
à  la  formule  suivante,  en  donnant  naissance  au  chlorby* 
drate  de  benzoïlquinine  : 

GîoH*^AzîO«-hC«H»GO.Gl  =  C"H"(G8H*CO)A2«0».HCl. 

Suivant  l'excès  de  chlorure  benzoïque  que  Ton  emploie, 
et  la  dur'ée  duchauil'age  au  bain-marie,  le  mélange  prend 
la  forme  d'une  pâte,  composée  du  monochlorhydrate  de 
benzoïlquinine  suspendu  dans  l'excès  de  chlorure  ben- 
zoïque, ou  celle  d'un  sirop  épais,  toujours  un  peu  coloré. 
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formé  du  même  sel  eu  dissolutiou  dans  le  chlorure  ben- 
zoïque.  Il  esl  nécessaire  de  faire  intervenir  un  grand 
excès  de  chlorure  de  benzoïle,  5  parties  de  celui-ci  pour 
3  parties  de  quinine,  afin  de  transformer  la  totalité  de  la 
quiniae  ^  sans  cette  précaution,  une  certaine  quantité  de 
quinine  non  attaquée  reste,  après  traitement,  mélangée 
à  la  benzoïlquinine  et  empêche  la  cristallisation  de  celle- 
ci.  En  chaulTant  au-dessus  de  ioo^,vers  iio^  par  exemple, 
on  peut,  il  est  vrai,  parfaire  la  réaction  sans  employer 
un  excès  de  chlorure  benzoïque  aussi  fort  que  celui  indi- 
qué plus  haut,  mais  les  faits  se  compliquent  dans  ces  con- 
.  ditions  ;  la  masse  se  colore  et  se  charge  de  produits  secon- 
daires, qui  empêchent  la  base  benzoïlée  de  cristalliser,  h 
moins  qu'on  ne  fasse  intervenir  des  puriiications  entraî- 
nant des  portes  considérables.  Peut-être,  dans  ces  cir- 
constances, la  réaction  porte-'t-elleen  partie  sur  le  groupe 
méihoxyde  de  la  quinine,  ce  qui  expliquerait  la  multipli- 
cation des  produits. 

En  résumé,  pour  la  préparation  de  la  benzoïlquinine, 
il  faut  :  1°  employer  un  grand  excès  de  chlorure  de  ben- 
zoïle;  2°cbauiier  au  bain-inarie  atiii  d'eilectuer  la  réaction 
en  évitant  la  coloration  du  mélange. 

Il  semble  inutile  d'ajouter  que  Tinter vention  deThumi- 
dite  (le  l'air  doit  être  empêchée  puisqu'elle  décompose  le 
clilorure  benzoïque  en  donnant  de  T acide  clilorhydrique 
et  de  l'acide  benzoïque  qui  neutralisent  la  quinine  ;  cepen- 
dant cette  décomposition  peut  expliquer  dans  une  certaine 
mesure  l'insuccès  de  M.  Henni ng  qui  opère  la  réaction 
dans  une  capsule,  c\'st-à  dire  en  exposant  largement  le 
produit  à  l'action  de  l'humidité  atmosphérique. 

Après  divers  essais,  j'ai  été  conduit  à  adopter  le  procédé 
suivant,  qui  donne  un  rendement  presque  théorique  -,  en 
l'employant,  j'ai  obtenu,  avec  6o'»'  de  quinine  pure,  jô^"" 
de  benzoïlquiniue  pure  et  cristallisée  (théorie  79^'',  a). 

loot'de  chlorure  de  beuzoïle  étant  échauffés  dans  un 
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matras  au  bain-marie,  on  ajoute  peu  a  peu,  en  agitant 
fréquemment,  60^*^  de  quinine  pure,  exactement  séchée 
et  finement  pulvérisée.  Pour  éviter  que  la  quinine  se  fixe 
a  la  paroi  du  matras,  dont  elle  se  détacherait  ensuite  dif- 
ficilement, on  se  sert  pour  l'introduire  d'un  entonnoir  de 
papier  glacé  ;  on  n'en  ajoute  une  nouvelle  quantité 
qu'après  dissolution  de  la  précédente  par  le  réactif.  On 
bouche  enfin  le  matras  et  on  le  chauffe,  toujours  au  bain- 
niarie,  jusqu'à  formation  d'un  mélange  homogène.  On 
obtient  ainsi  un  produit  presque  incolore,  qui  se  présente 
sous  forme  d'une  pâte  molle,  épaissi  qu'il  est  par  du  mo- 
nochlorhydrate de  benzoïlquinine  en  lamelles  cristallines 
brillantes.  Après  refroidissement  complet,  la  masse  est 
traitée,  à  plusieurs  reprises,  par  un  grand  volume  d'eau 
bien  froide.  En  opérant  rapidement  et  à  froid,  on  peut 
séparer  directement  le  chlorure  benzoïque  non  attaqué, 
qui  reste  quelque  temps  insoluble  dans  l'eau  froide,  du 
chlorhydrate  de  benzoïlquinine  qui  se  dissout  immédiate- 
ment. Dans  ces  conditions,  l'exrès  de  chlorure  de  benzoïle 
purifie  la  liqueur  aqueuse  en  lui  enlevant  le  peu  de  ma- 
tière colorante  qui  peut  s'être  formé*,  ce  chlorure  ben- 
zoïque, séparé  et  séché  aussitôt,  puis  purifié  par  distilla- 
tion, peut  servir  à  une  autre  opération. 

Les  solutions  aqueuses,  décantées,  sont  mélangées  et 
abandonnées  jusqu'au  lendemain  dans  un  endroit  frais  ; 
le  chlorure  benzoïque  resté  en  suspension  dans  la  solu- 
tion se  décompose  et  des  cristaux  d'acide  benzoïque 
se  séparent  ;  on  filtre  la  liqueur  et  on  la  verse  dans  un 
excès  d'ammoniaque,  ce  qui  donne  la  base  benzoïlée  sous 
la  forme  d'un  précipité  blanc  et  volumineux.  Le  précipité 
est  lavé  par  décantation  avec  de  l'eau  froide  ;  deux  ou  trois 
lavages  enlèvent  le  plus  grand  excès  de  l'ammoniaque.  En 
évitant  d'attendre  que  la  base  se  réunisse  en  une  masse 
visqueuse,  on  agite  le  produit  avec  de  Téther  qui  dissout 
aisément  la  benzoïlquinine.  La  solution  élhérée  est  sépa- 
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rée,Iavëe à  l'eau  el  filtrée;  après  coiicentraiîon  par  distil- 
lation, elle  abandonne,  au  bout  de  quelques  heures,  ordi* 
nairement  après  i5  ou  ao  heures,  la  benzoïlquinine  en 
cristaux.  * 

Si  l'on  pratique  le  lavage  à  l'eau  tiède  ou  si  on  le  con- 
tinue trop  longtemps,  la  base  se  réunit  en  une  masse 
poisseuse,  presque  plastique,  qui  rend  ensuite  pénible  le 
traitement  à  l'éther  ;  en  outre,  la  solution  éthérée  ainsi 
obtenue  ne  donne  pas  directement  la  benzoïlquinine  cris- 
tallisée. Pour  transformer  la  base  poisseuse  en  cristaux, 
il  faut  la  reprendre  par  Pacide  chlorhydrique  dilué  ;  la 
solution  obtenue,  qui  est  colorée,  est  additionnée  d'ammo- 
niaque jusqu'à  production  d'un  faible  précipité  entraî- 
nant la  matière  colorante;  on  filtre  et  on  achève  ensuite  la 
précipitation  ;  puis  on  rrprend  par  l'éther  après  lavage  à 
leau.  On  peut  encore  transformer  la  base  plastique  en 
cristaux,  en  la  reprenant  par  l'éther  après  l'avoir  desséchée 
a  I  lo'^,  mais  le  rendement  est,  dans  ce  cas,  très  faible. 

Propriétés  de  la  benzoïlquinine.  —  La  benzoïlquinine 
se  présente  sous  forme  de  prismes  incolores,  très  nets, 
très  réfringents,  dont  M.  WyroubofFa  bien  voulu  étudier 
la  forme  et  sur  lesquels  il  m'a  remis  la  note  suivante  : 

Benzoïlquinine. 
Fig.  I. 


CHnorhombique. 

Faces  observées  :  p  (001),  A*  (100),  /?i(i  10),  g'(iao), 

X  (Ï24),  ût*  (Toi). 
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Les  faces  x  et  aVsont  très  rares.  On  ne  trouve  généralement 
que  la  base  et  les  faces  de  la  zone  prismatique. 

La  plupart  des  faces  de  la  zone  h\  g^  (loo-oio)  sont  striées; 

La  base  est  la  plupart  du  temps  un  peu  courbe,  les  mesures 
sont  donc  assez  mauvaises. 

Macles  fcéquentes.  Plan  d'assemblage  parallèle,  axe  d*hémi- 
tropie  perpendiculaire  à  A^  (loo). 

a.h\c  ^  1 .  1253  :  I  :  i  .0626  ;  y  =  88*»38'. 

• 

Angles  Calculés.  Mesurés. 

phS    (001 -100) »  *9i**22' 

pà^    (001 -Toi) »  *  i36* 

mm  (i7o-iio) 83*i6'  » 

mA»  (i  10-100) »  *i3i°38' 

^»^»  (120-120) 47*56'  » 

^»Ai(i20-ioo) ii3*58'  » 

g^m  (120-110) 162*20'  i62*3o' 

g^p  (120-001) 90**33'  9o**3o' 

mp   (i  10-001) 90*54'  90" 56' 

xp    (Î24-001) i49'*4i'  ï5o* 

xh^  (T24-T00) ioo**37'  loi*  environ 

Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  au  plan  de  symétrie. 
L'un  des  axes  est  visible  à  travers/? (001)  vers  l'arête  obtuse j&A'. 
Biréfringence  très  forte. 

La  benzoïlquiniiie  est  insoluble  dans  Peau  ;  les  cristaux 
gardent  leur  forme  et  leur  dureté  dans  Teau  bouillante. 
Elle  se  dissout  très  abondamment  dans  Talcool,  la  ben- 
zine, le  chloroforme,  Téther  de  pétrole  et  le  sulfure  de 
carbone,  ainsi  que  dans  Téther  \  ce  dernier  liquide  la 
dissout  mieux  quand  il  est  saturé  d^eau  que  lorsqu'il  est 
sec.  Toutes  ces  solutions  abandonnent,  à  Pévaporation 
spontanée,  la  benzoïlquinine  en  cristaux.  Je  dois  remar- 
quer, à  ce  sujet,  que  la  solution  alcoolique,  indiquée  anté- 
rieurement par  moi  comme  incapable  de  fournir  ainsi  la 
benzoïlquinine  cristallisée,  m'a  donné  depuis  cette  base 
en  cristaux  très  ncis  ;  il  faut  seulement  l'évaporer  sous 
une  cloche,  en  présence  de  l'acide  sulfurique,  pour  éviter 
son  altération  à  l'air  qui  est  assez  rapide.  Les  cristaux 
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sont  toujours  anhydres,  quel  que  soil  le  éissolvani  employé , 
maïs  ils  présentent  des  apparences  assez  variées,  bien  qu'ils 
existent  sous  une  seule  et  même  forme  primitive;  obtenus 
dans  le  chloroforme,  ils  sont  très  volumineux;  dans  la 
benzine,  il  se  dépose  des  prismes  longs  et  minces.  Les  so- 
lutions dans  Téther  humide,  ou  dans  un  mélange  de  chlo* 
reforme  et  d*ctber,  fournissent  les  cristaux  les  plus  nets. 

Le  point  de  fusion  de  la  benzoïlquinine  est  189^;  la 
base  fond,  sans  décomposition,  en  donnant  un  liquide 
incolore  ;  cbauffée  sur  une  lamt;  de  platine,  elle  répand  une 
odeur  aromatique  et  laisse  un  résidu  charbonneux. 

La  combustion  de  la  benzoïlquinine  m'a  fourni  des 
résultats  correspondant  à  la  formule 

CîoHts(C6H«GO)Az*Oî. 

Trouvé.  Théorie. 

Carbone 75,36      75,62  75,7 

Hydrogène 6,77        6,85  6,54 

Azote..... 7j3'^        7î04  6,54 

Les  dosages jd^azote  ont  été  pratiqués  diaprés  la  méthode 
di^  Dumas,  en  recueillant  le  gaz  dansTappareil  deKnopp- 
Wagner. 

On  ne  peut  confondre  la  benzoïlquinine  avec  le  ben- 
zoate  de  quinine,  car  celui-ci,  en  effet,  contient  une  mo- 
lécule d'eau  de  plus  que  la  benzoïlquinine  ;  il  diilere 
d^ailleurs  de  celle-ci  par  la  décomposition  immédiate  que 
la  potasse  lui  fait  éprouver  dès  la  température  ordinaire, 
alors  que  la  benzoïlquinine  ne  se  décompose,  en  présence 
(lu  mèiue  réactif,  que  lentement  et  à  la  température  du 
bain-marie.  Enfin,  toute  confusion  est  rendue  impossible 
par  ce  fait  que  le  benzoate  de  quinine  est  soluble  dans 
l'eau,  qui  ne  dissout  pas  la  benzoïlquinine.  En  outre,  on 
constate  aisément  la  présence  du  radical  benzoïle  dans  la 
benzoïlquinine,  en  cliauffani  celle-ci  avec  la  potasse  alcoo- 
lique. Cette  réaction  prouve  que  la  benzoïlquinine  est  un 
éiher  benzoïque  de  la  quinine,  car  celle-ci  est  régénérée 
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avec  toutes  ses  propriéiés  caractéristiques,  tandis  qu'il  se 
forme  du  benzoate  de  potasse. 

L^insolubilitë  de  la  benzoïl quinine  dans  l'eau  fournit 
aussi  la  preuve  de  sa  pureté  ;  si  elle  contenait  de  la  qui- 
nine pure,  celle-ci  se  dissoudrait  dans  l'eau  bouillante  ; 
la  solution  aqueuse  serait  alcaline  ou,  en  tout  cas,  amère. 
La  benzoïiquinine  pure,  au.  contraire,  est  tout  à  fait 
inattaquable  parTeau  et  on  peut  se  servir  de  ce  fait  pour 
la  puriGer.  Un  mélange  de  résidus  de  divers  essais,  resté 
peudant  des  mois  en  solution  acide,  subit  quelquefois  une 
décomposition  partielle;  il  suffit,  pour  en  obtenir  la  ben- 
zoïiquinine pure,  de  le  précipiter  par  l'ammoniaque  ;  le 
précipité  est  d'abord  lavé  à  Teau  froide,  puis  à  l'eau  bouil- 
lante qui  enlève  facilement  la  quinine  restée  à  l'état 
d*li jdrate  dans  lepiécipilé. 

La  benzoïiquinine  donne,  comme  la  quinine  elle-même, 
la  coloration  verte  par  l'eau  de  chlore  et  l'ammoniaque  ; 
les  solutions  aqueuses  et  diluées  de  ses  sels  sont  fluores- 
centes. 

L'introduction  du  radical  benzoïle  dans  la  quinine 
rend  la  nouvelle  base  plus  faible  que  la  quinine  eller 
même,  bien  qu'elle  reste  diacide  comme  celle-ci  ;  non 
seulement  elle  n'agit  pas  sur  la  phtaléïue  de  phénol,  mais, 
de  plus,  elle  ne  ramène  pas  au  bleu  le  tournesol  rougi 
par  un  acide;  tous  ses  sels,  même  les  sels  basiques,  ont 
une  réaction  acide  au  tournesol. 

La  benzoïiquinine  agit  sur  la  lumière  polarisée,  et  on 
peut  constater  que  l'éthcrifîcation  de  la  quinine  renverse 
le  pouvoir  rotatoire  de  la  gauche  vers  la  droite. 

Pour  les  déterminations  du  pouvoir  rotatoire,  je  me 
suis  servi  de  différentes  solutions  : 


À.  Une  solution  de  o<'',2  de  benzoïiquinine  dans  10^^  d'alcool 
absolu. 

B.  Une  solution  de  o^',!  de  benzoïiquinine  dans  20**^  d'eau  con- 
tenant 2*^  HCl. 
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G.  Une  solution  de  o^,a  de  benzoTlquinine  dans  20*^*^  d'eau  con- 
tenant 4**»  HCl. 

D.  Une  solution  de  o^%i  de  benzoïlquinine  dans  ao®*'  d'alcool 
absolu. 

Â  la  température  de  ij*",  j'ai  obtenu  les  résultats 
moyens  siiivants  : 

A.  «D  = -t- ïii%6 

B.  aD  =  H-  ioo**,8 

C.  od  =  -H  ioo*',a 

D.  aj)  =^-  iao%8 

Le  rapprochement  des  chiffres  fournis  par  les  liqueurs 
ÂetD  a?ec  ceux  fournis  parla  quinine  dans  les  mêmes 
circonstances,  montre  que  le  pouvoir  rotatoire  a  changé  de 
sens  par  le  fait  de  Téthérification  benzoïque  ;  le  change- 
meni  effectué  correspond  à  une  rotation  de  près  de  3oo^. 

La  comparaison  des  valeurs  fournies  par  les  solutions 
A,  B  et  C  établit  que  la  combinaison  avec  Tacide  chlorby- 
drique  diminue  très  notablement  le  pouvoir  rotatoire  de 
la  benzoïlquinine  et  que  cet  effet  atteint  son  maximum 
par  addition  de  2HCI  à  une  molécule  de  base  diacide. 

Enfin,  entre  les  valeurs  données  par  les  liqueurs  A  et  D, 
la  comparaison  établit  que  la  dilution  diminue  faiblement 
le  pouvoir  rotatoire  de  la  benzoïlquinine  en  solution 
alcoolique. 

Il  est  intéressant  de  rappeler  que  M.  Léger  (^)  a 
observe  des  faits  semblables  pour  la  benzoïlcinchonine. 
Ce  rapprochement  tend  à  indiquer  qu'il  s^agit  là  d^un 
fait  d'une  certaine  généralité  dans  le  groupe  des  alcaloïdes 
du  quinquina. 

n.  —  Sels  de  benzoïlquinine. 

La  benzoïlquinine  forme  deux  séries  de  sels  : 
i^  Des  sels  basiques,  formés  d'une  molécule  de  base 
diacide,  unie  à  une  molécule  d'acide  monobasique,  ou  de 

C)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  10  juillet  1898. 
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deux  molécules    de  base  diacide  unies  à  une  molécule 
d'acide  dibasique  ; 

2°  Des  sels  neutres  avec  une  proportion  double  d'acide. 

Les  sels  basiques  sont  stables  et  cristallisent  bien  ;  étant 
Tort  peu  solubles  dans  Tean,  ils  ont  été  obtenus  par  cris- 
tallisation en  solution  dans  Talcool  dilué  (à -^  environ)  : 
dans  leur  préparation,  il  est  important  d'éviter  tout  excès 
d'acide.  Les  sels  d'acides  organiques,  en  général  hydratés, 
s't  £9eurissent  d'ordinaire  rapidement. 

Les  sels  neutres  sont  moins  stables  et  se  forment  beau- 
coup plus  difficiirmcnt;  ils  se  décomposent  partiellement 
par  l'eau  et  ne  se  préparent  qu'en  solutions  alcooliques. 

Je  décrirai  successivement  les  divers  sels  que  j'ai 
obtenus. 

Chlorhydrate  basique. 
C«oH"(C<^H«GO)Az«0«.HCl-HiH»0. 

Les  premiers  cristaux  de  ce  sel  ont  été  préparés  en 
ajoutant  5o"  d'acide  cblorliydrique  titré,  environ  déci- 
normal,  a  la  quantité  théorique  de  benzoïlquinine  dis- 
soute dans  l'alcool,  puis  en  étendant  d'eau  jusqui  ce  que 
la  liqueur  commence  a  se  troubler  ;  clarifiée  par  quelques 
gouttes  d'alcool  et  abandonnée  à  l'évaporalion  spontanée, 
cette  solution  donne  le  sel  en  aiguilles  prismatiques, 
réunies  en  faisceaux. 

En  opérant  sur  des  quantités  plus  petites,  je  n'ai  pu 
obtenir  le  sel  cristallisé,  et  la  solution  laissait  un  résidu 
amorphe  et  coloré. 

La  solubilité  de  ce  sel  dans  l'eau  m'a  fait  essayer  de  le 
produire  par  la  méthode  suivante,  qui  s'est  montrée  plus 
commode  et  plus  sûre.  On  laisse  agir,  pendant  quelques 
jours  et  à  la  température  ordinaire,  l'acide  chlorhjdrique 
très  étendu  sur  un  excès  de  benzoïlquinine,  en  agiunt 
fréquemment,  puis  on  chauffe  au  bain-marie  et  on  filtre^ 
pour  5^'  de  benzoïlquinine  pulvérisée,  il  a  été  employé 
lo**'  d'acide  ihlorhydrique  normal   dans  a*^'  d'eau;   la 
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solalion  filtrëe  rougit  encore  le  tourneso],  malgré  qu^elle 
ne  contienne  pas  d'acide  libre.  On  la  concentre,  d'abord 
au  bain-marie,  puis  a  5o°;  elle  abandonne  ensuite  par 
refroidissement  des  petits  prismes  incolores  et  isolés; 
quand  on  laisse  la  liqueur  s'évaporer  spontanément  à  l'air 
libre,  les  cristaux  se  nourrissent  et  deviennent  assez  volu- 
mineux pour  être  délerminés. 

Les  cristaux  de  ce  sel  contiennent  dans  tous  les  cas  une 
demi-molécule  d'eau  de  cristallisation-,  ils  m'ont  donné  à 
I  analyse  les  résultats  suivants  : 

Trouvé.         Théorie. 

Chlore 7,46    7,39        7,5 

Eau 1,9      2,01         1,9 

Les  cristaux  ne  s 'ef fleurissent  pas  à  l'air;  ils  perdent 
leur  eau  de  cristallisation  dans  le  vide  à  la  température 
ordinaire  ainsi  que  dans  l'étuve  à  100°.  Le  sel  anhydre  se 
ramollit  vers  175®,  mais  ne  fond  qu'à  226°.  Le  sel  cristal- 
lisé se  dissout  dans  l'eau  froide  dans  la  proportion  de 
oS%8  pour  I  oo^*" d'eau  ;  il  se  dissout  facilement  dans  l'alcool . 

M,  Wyrouboff  ft  fait  l'étude  cristallographique  de  ces 
cristaux;  vojci  les  mesures  et  le  dessin  qu'il  a  bien  voulu 
me  remettre  : 

Chlorhydrate  basique  de  benzoïlquinine. 

Fig.  a. 


Clinorhombique. 

Les  cristaux  sont  toujours  allongés  suivant  Taxe  b\  ils  ne  sont 
terminés  qu'à  un  bout. 

Faces  observées  :  /?(ooi),  /<*(ioo),  ^'(010),  a* (Toi),  c'(oi  1). 
a  i  b  :  c=^  1,1963  :  i  :  0,7372;  y  =  74"34'. 
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Angles.  Mesurés.      Calcnlés. 

/>  A»(ooi-ioo) »  *io5'36' 

a*Ai(7oi-ioo) »  *i09*5o' 

aij9  (Toi-ooi) i44*36'  » 

c*A*(oi  i-ioo) »  *ioa*4o' 

e^p  (oii-ooi) i44'38'  » 

c*^*(oi  i-oio) laS'aa'  laS"  8' 

a«c»(ioT-oiT) iSi^SS'  *    i3i"38' 

Le*  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  à  ^^(oio).  La  bissec- 
trice aiguë  négative  bissèque  à  peu  de  chose  près  Pangle  h^à^. 

Bromhjdrate  basique 
C«oH"(G«H»CO)Az«0«.HBr  +  ÎH«0. 

La  manière  de  préparer  ce  sel  est  la  même  que  celle 
employée  pour  le  clilorhydrale.  Par  l'action  de  Tacide 
bromliydrique  sur  un  excès  de  base,  en  présence  de 
beaucoup  d^eau,  on  produit  une  solution  d^où,  après  (il- 
tration  et  évaporation  à  5o°,  le  bromhydraie  basique  cris- 
tallise par  refroidissement;  il  se  dépose  en  petits  prismes 
incolores,  très  nets  et  bien  isolés.  L'analyse  de  ce  sel 
montre  qu'il  correspond  dans  sa  composition  au  chlorhy- 
drate basique;  voici  les  chiffres  que  j'ai  obtenus  : 

Trouvé.  Théorie. 

Brome i5,a6    i5,3i         i5,44 

Eau 1,82       1,86  1,74 

Les  dosages  d'eau  ont  été  faits  en  desséchant  les  cristaux 
soit  à  Tétuve  à  100",  soit  dans  le  vide  en  présence  de 
l'acide  sulfurique.  La  solubilité  de  ce  sel  dans  l'eau  est 
semblable  à  celle  du  chlorhydrate  basique  :  o^%8  de  sel  se 
dissout  dan9  loo^*^  d'eau  â  la  température  ordinaire. 

L'étude  cristallographiquedu  bromhydrate  basique,  que 
M.  Wyrouboff  a  bien  voulu  faire,  montre  Tisomorphisme 
de  ce  sel  avec  le  chlorhydrate  basique;  voici  la  note  qui 
m'a  été  remise  sur  ces  cristaux  : 


r 


SUR    LA    BENZOÏLQUIHINB.  li'J 

Bromhydrate  basique  de  henzoïîquinine, 

Clinorhombiqne. 

Isomorphe  avec  le  chlorhydrate  basique. 

Faces  observées  :  A*(ioo),  a' (Toi),  ^*(oio),  e^{o\  i). 
a:b  '.  c  =  1,1738  :  i  :  0,7381;    •  y  =  76** i3'. 

Angles.  Calculés.    Mesurés. 

^'tf*(oio-oi  1) »  *I25*38' 

e*AKoii-ioo) »  *ioi"io' 

<î<a«(oiî-ioT). »  *i3i"i8' 

//*a'(ioo-ioï) 111*55'  iii"5o' 

Mêmes  propriétés  optiques  que  dans  le  chlorhydrate. 

Salicylate  basique 
C"H"(G«H»G0)A2«0«.C«H*0H.G00H. 

J^ai  obtenu  ce  sel  eu  mélangeant  une  solution  alcoolique 
contenant  4^*^)^^  ^^  benzoïlquinine  (poids  molécu- 
Iaire=  4^8),  avec  is%38  d'acide  salicylique  dissous  dans 
l'alcool.  Après  quelques  minutes,  le  liquide  se  remplit 
d'une  poudra  cristalline;  celle-ci  étant  reprise,  au  bain- 
marié,  par  Talcool  à  60  pour  100,  le  salicylate  basique 
cristallise  par  refroidissement  lent,  en  lamelles  transpa- 
rentes, anhydres,  insolubles  dans  Teau.  Ces  cristaux  ne 
perdent  point  de  leur  poids  dans  Tétuve  à  100^.  Les 
dosages  d'acide,  qui  ont  été  efTectués  volumétriquement, 
comme  tous  les  autres  dosages  d'acides  organiques,  avec 
de  l'eau  de  baryte  titrée,  m'ont  donné  les  résultats  ci- 
dcssoQs  : 

Trouvé.  Théorie. 

Acide  salicylique  C« H* OH. COOH.    24,42    24,5  24,88 

En  doublant  la  quantité  d'acide,  j'ai  essayé  de  préparer 
un  sel  neutre,  mais  c'est  toujours  le  même  salicylate 
basique  qui  s'est  séparé. 
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Tartrate  basique 
C«oH"(C«H«CO)Az»0«.iG*H«0«H-9H»0. 

On  prépare  ce  tartrate  à  la  température  du  bain-marié^ 
en  ajoutant  une  demi-molécule  d'acide  tartrique  à  une 
molécule  de  benzoïlquinine  dissoute  dans  Talcool.  Par 
refroidissement,  le  sel  cristallise  en  aiguilles  brillantes, 
contenant  9  molécules  d'eau  de  cristallisation  pour  une 
molécule  de  benzoïlquinine.  Si  Ton  reprend  ces  cristaux 
par  l'alcool  à  3o  pour  100,  on  obtient  une  solution  qui, 
après  évaporation  à  5o^,  abandonne  le  sel  en  prismes 
incolores;  ces  prismes  contiennent  aussi  9  molécules 
d*eau.  On  peut  les  obtenir  encore  d'une  solution  aqueuse, 
par  refroidissement  lent*,  la  solution  aqueuse  est  produite 
en  versant  la  solution  alcoolique  dans  un  grand  volume 
d'eau,  préalablement  cliauffée  au  bain-marie,  et  en  éva- 
porant l'alcool;  1600  parties  de  la  solution  aqueuse, 
saturée  à  froid,  contiennent  environ  une  partie  du  sel 
cristallisé.  Les  cristaux  s'effleurissent  très  vite  à  l'air  et 
jaunissent  légèrement  dans  Tétuve  à  100^.  En  4^  heures, 
ils  perdent  (ouïe  leur  eau  de  cristallisation  dans  le  vide,  en 
présence  de  l'acide  sulfurique. 

Voici  les  résultats  que  ces  cristaux  m'ont  fournis  à  Pana* 
lyse  : 

Trouvé.  Théorie. 

Acide  tartrique  G* H«0« ii,36     11,89        11, a8 

Eau a3,88    24,26        24,36 

Succivate  basique 
CîoH«»(G«H»CO)Az«0«.^G*H60*+8H«0. 

La  préparation  du  succinate  basique  est  la  même  que 
celle  du  tartrate  basique,  mais,  comme  il  est  beaucoup 
plus  soluble  dans  l'alcool  que  celui-ci,  il  ne  cristallise  pas 
par  refroidissement.  Par  évaporation  de  la  liqueur  dans 
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le  vide,  on  oblient  des  prismes  incolores,  à  faces  courbes, 
contenant  8  molécules  d'eau.  La  solution  se  colore  lou* 
joors  légèrement,  quand  on  Tévapore  à  chaud;  on  peut, 
il  est  vrai,  obtenir  de  beaux  rrisiaux  par  évaporation  à 
Tair  libre,  mais  il  faut  plusieurs  semaines.  • 

Comme  le  lartrate  basique,  ce  sel  se  colore  en  jaune  k 
rétuve;  les  cristaux  s'cffleurissent  très  rapidement  à  l'air 
et  ils  sont  très  peu  solubles  dans  Teau.  Les  chiffres  sui- 
vants sont  les  résultats  de  Tanalyse  du  sel  cristallisé  : 

Trouvé.  Théorie. 

Acide  succinîque  G*H«0* 9,41      9,45  9,35 

Eau 23,53     22,62        22,82 

Chlorhydrate  neutre 
CîoH"(G«H»CO)Az«0«.2HGl  -+-  G*H»OH. 

Quand  on  fait  passer  un  courant  d'acide  chloi hydrique 
gazeux  dans  une  solution  de  benzotiquinine  dans  Péther 
sec,  il  se  précipite  une  poudre  blanche  et  amorphe,  qui 
est  Dne  combinaison  d'une  molécule  de  la  base  avec  2  H  CI. 
Ce  précipité  se  transforme,  par  dissolution  dans  l'alcool 
Absolu  l't  évaporation  de  la  liqueur  dans  le  vide,  en  petits 
prismes  carrés,  contenant  une  molécule  d'alcool  de  cristal- 
lisation. 

En  étudiant  les  propriétés  de  ce  sel,  je  me  suis  aperçu 
(|u  il  ne  perd  de  Facide  clilorhydrique  qu'au-dessus  de  1 20^. 
J'ai  alors  réussi  à  le  préparer  comme  il  suit  :  4^'y  ^8  de  ben- 
zoîlquinine  sont  dissous  dans  20°"^  d'acide  chlorhydrique 
normal,  et  la  solution  est  évaporée,  au  bain  marie,  jusqu'à 
un  faible  volume;  il  faut  mesurer  l'acide  pour  en  éviter 
un  grand  excès,  susceptible  de  provoquer  une  décomposi- 
tion de  la  benzoïlquinine-,  h  la  fin,  une  addition  de  quelques 
gouttes  d'acide,  empêche  toute  formation  de  sel  basique, 
^près  concentration  au  bain-marie,  la  liqueur  est  évapo- 
f^e  dans  le  vide  jusqu'à  siccité;  le  résidu  est  pulvérisé 
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et  mis  à  Pëtuve  à  loo^,  pour  chasser  les  dernières  traces 
diacide  chlorhydrîque  libre;  le  produit  est  alors  da  chlor- 
hydrate neutre,  anhydre,  qui,  repris  par  l'alcool  absolu, 
donne  des  prismes  à  une  molécule  d'alcool  de  cristalli- 
sation. 

Les  résultats  que  m'a  donnés  l'analyse  sont  les  suivants  : 

Trouvé.  Théorie 

Chlore i^iQ^     i^iO^        i2>9^ 

Alcool 8,35      8,5i  8,4i 

Les  cristaux  s'efAeurissent  vile  à  Tair,  en  perdant  leur 
alcool  de  cristallisation  ;  ils  se  dissolvent  en  toutes  propor- 
tions dans  Teau  et  Talcool  ordinaire. 

Un  point  de  fusion  ne  saurait  être  indiqué,  car  le  sel  se 
dédouble  *en  chlorhydrate  basique  et  H  Cl  quand  on  le 
chauffe  au-dessus  de  1 20**. 

M.  Wyrouboff  a  fait  Tétude  cristallographique  de  ces 
cristaux,  et  il  a  bien  voulu  me  remettre  la  note  suivante. 


Chlorhydrate  neutre  de  benzoïlquinine. 


Fig.  3. 


Glinorhombique.  Faces  observées 
a«(Toi),  a:(i3i). 


/<>(ï00),  g^{oiQ\  o<(ioi), 


a:6:c  =  o,8827:i:  1,400^;     y  =  ^^"^'« 


A»  a» 

X  X 

X  h^ 
X  a* 
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Angles.  Calcalés.  Mesurés. 

100 — 101) 123"54'  » 

100  — loï) 0  *iii°35' 

i3i  — i3i) û  *8i*26' 

i3i  —  loo) »  *iii°ao' 

i3i — îoi;... 111*11'  iii^io' 


Les  faces  sont  peu  planes  et  les  mesures  médiocres.  La  face  o^ 
n'est  point  mesurable  et  a  été  déterminée  par  sa  position  dans  la 
zone  37^*. 

Clivage  facile  suivant  a*(Toi). 

Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  au  plan  de  symétrie. 
L'un  des  axes  est  exactement  perpendiculaire  à  A^,  l'autre  exac- 
tement perpendiculaire  à  a*.  La  bissectrice  aiguë  positive  bissèque 
donc  exactement  Tangle  dièdre  a'^h^^  et  les  axes  vrais  sont  donc 
très  approximativement  2  V  =  68^  Dispersion  extrêmement  con- 
sidérable avec  p<v.  Biréfringence  très  forte. 

Tartrate  neutre 
C«oH"(G«H»GO)Az»0* .  G*H«0«  h-  3H»0. 

Si  on  laisse  s^évaporer  lentement,  à  Taîr  libre,  une  so- 
lulion  de  molécules  égales  de  beiizoïlquinine  et  d'acide 
larlrique  dans  Talcool  à  90  pour  100,  il  se  forme  des  cris- 
(aui  prismatiques  du  tarira  te*  neutre. 

Ces  cristaux  contiennent  trois  molécules  d*eau  de  cristal- 
lisation, ils  sont  très  durs  et  ne  s^effleu rissent  pas  à  l'air; 
ils  se  dissolvent  facilement  dans  Talcool  à  80^-90°;  dans 
Teau  chaude,  ils  se  dédoublent  en  acide  tartrique  et  tar- 
trate basique,  qui  se  précipite. 

Le  dosage  de  Teau  dans  ces  cristaux  et  leur  dessiccation 
doivent  être  opérés  à  la  température  ordinaire  dans  le 
vide  :  dansTéluve  à  100^,  Teau  de  cristallisation  provoque 
une  décomposition  partielle  de  la  benzoïlquinine^  il  se 
forme  un  peu  d'acide  benzoïque,  qui  fausse  plus  tard  le 
dosage  d'acide  tartrique. 

L'analyse  ainsi  pratiquée  m'a  donné  les  chiffres  suivants  : 
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Trouvé.  Théorie. 


Acide  tarlrique  G*H«0* a3,9^    24,01     ^3,74 

Eau 8,62      8,84       8,54 

Un  essai  effectué  sur  le  même  produit  m'ajant  donné, 
après  dessiccalîoui  100^,  28 ,  Sjpour  i ood*acide, j'ai  essayé 
de  faire  cristalliser  le  sel  après  évaporation  au  bain-marie; 
j'ai  observé  la  même  destruction  de  la  base  benzoïlée. 

III.  —    DÉRIVÉS  ALKYLÉS. 

La  benzoïlquinine  se  combine  aussi  avec  les  échers  des 
haloïdes;  elle  s'unît  surtout  facilement  aux  éthers  iodbj- 
driques,  en  donnant  des  combinaisons  bien  cristallisées. 

Monoiodométhylale 
CioH«»(C«H5CO)Az«0«.GH»I. 

La  benzoïlquinine  se  combine,  dès  la  température  ordi- 
naire, à  une  molécule  d'éllier  méthyliodhydrique,  4*^%^^ 
de  benzoïlquinine  (un  centième  de  molécule)  étant  dissous 
dans  10"  d'alcool  absolu  j  on  ajoute  i^',  5o  de  CH*I  et  Ton 
bouche  le  matras;  après  deux  ou  trois  heures,  le  tout  se 
prend  en  masse^  le  monoiodométhylale  crisiallisanl  en 
petites  aiguilles  jaunâtres.  Après  avoir  séparé  les  cristaux 
de  l'eau  mère,  on  les  redissout  à  So''  dans  lalcool  absolu; 
la  solution  ainsi  obtenue  abandonne,  par  séjour  sous  une 
cloche  dont  l'atmosphère  est  desséchée  à  l'acide  sulfurique, 
des  prismes  incolores  et  anhydres.  Les  cristaux  se  dissol- 
vent facilement  dans  l'eau,  mais  la  solution  aqueuse,  sou- 
mise à  Tévaporation  dans  le  viJe,  donne  le  produit  en 
petites  lamelles  ovales,  brillantes,  groupées  en  rosettes. 
Dans  les  deux  cas,  les  cristaux  sont  anhydres  ;  les  dosages 
d'iode  correspondent  à  la  formule  ci-dessus  : 

Trouvé.  Théorie. 

Iode 22,18    22,23        22,28 
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Évaporées  à  Tair  libre,  les  solutions  s'allèrent  et  ne 
laissent  qu'an  résidu  jaune  et  résineux;  les  cristaux  eux- 
mêmes  jaunissent  assez  vite  à  Tair,  surtout  les  lamelles. 
Dans  la  préparation,  on  doit  éviter  un  grand  excès  de  GH'  I 
qui  donne  naissance  à  un  peu  de  diiodométhylate,  lequel 
cristallise  en  même  temps  que  le  monoîodomélliylate. 

La  solution  aqueuse  ne  précipite  pas  par  un  alcali;  elle 
donne,  au  contraire,  un  précipité  rouge  par  addition  d'un 
acide.  Il  faut,  pour  précipiter  l'iode  complètement  par 
l'azotate  d'argent,  ajouter  un  grand  excès  d*acide  nitrique. 

Monoidoéthjlate 
C»oH"(C8H«GO)Az«0«.C«H»I. 

Celte  combinaison  se  prépare  comme  la  précédente  et 
correspond,  dans  toutes  ses  propriétés,  a  celle-ci  ;  seule- 
ment, Tiodoéthylate  ne  se  combine  pas  aussi  facilement  à 
une  autre  molécule  de  C^H*!^  un  excès  d'iodure  d'éthyle 
n'empêche  pas  la  cristallisation  du  monoiodoéthylale  pur. 
I.e8  cristaux  sont  anhydres  et  m'ont  donné  à  l'analyse  les 
résultats  suivants  : 

Trouvé.  Théorie. 

Iode 21,58      ai, 67      21,74 

Diiodométhjlate 
G«oH»(G«H5GO)Az*0».2GHU. 

Quand  on  chauffe  au  bain-marie,  dans  un  appareil  à 
reflux,  pendant  trois  ou  quatre  heures,  la  benzoïlquinine, 
dissoute  dans  l'alcool  méthylique  absolu,  avec  un  excès 
d'élher  méthyliodhjdrique,  il  se  produit  un  diiodoméihy- 
late.  La  solution  rouge  donne,  après  refroidissement  corn-  • 
plet,  des  masses  cristallines  rouges  aussi.  Par  recristalli- 
sation dans  l'alcool  méthylique  absolu,  on  obtient  le  diio- 
doméihylate  en  cristaux  prismatiques,  nets,  rouges  jau- 
nâtres, contenant  une  molécule  d'alcool  méthylique  de 
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cristallisallon.  Dans  Talcool  éthylique,  le  même  diiodo- 
méthylate  cristallise  avec  une  molécule  d^alcool  éihylique 
de  cristallisation. 

Les  cristaux  se  décomposent  à  Tëtuve  à  i  oo®  et  perdent, 
non  seulement  leur  alcool,  mais  aussi  de  Tipde;  ils  se 
laissent  cependant  dessécher  très  facilement  et  sans  décom- 
position, dans  le  vide,  à  froid. 

Le  diiodométhjlate  sec  est  rouge  sombre,  mais  il  jaunit 
immédiatement  à  Tair  en  absorbant  de  Thumidité;  il  est 
très  soluble  dans  Peau,  et  la  solution  aqueuse,  abandonnée 
à  Tévaporation  spontanée,  donne  des  cristaux  contenant 
5  molécules  d*eau  de  cristallisation.  Voici  les  chiffres 
donnés  par  les  différentes  analyses  du  diiodométliylate 
obtenu  cristallisé  de  sa  solution  dans  Talcool  métliylique: 


Iode 

Alcool  méthylique  CH'OH. . 


Trouvé. 

33,83    33,9 
4,28      4,35 


Tliéoric. 

34,14. 
4,3 


Les  cristaux  obtenus  d^une  solution  aqueuse  ont  fourni 

les  cbitTres  suivants  : 

Calculé 
Trouvé,      pour  5  H"  0. 


£au  pour  100 10,6 


11,22 


Ce  Travail  a  été  fait  au  Laboratoire  de  Chimie  organique 
de  TEcole  supérieure  de  Pharmacie  de  Paris.  Je  suis  heu- 
reux d'exprimer  à  M.  le  Professeur  Jungfleisch  ma  profonde 
gratitude  en  le  remerciant  de  sa  bienveillance  et  de  sa 
gracieuse  hospitalité. 
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RIGHERGHES  SU  LIS  ACIDES  CÉROTIQUB  ET  HÉLISSIQUE  ; 


Par   m.    t.   MARIE. 


INTRODUCTION. 

Les  conoaissances  que  nous  possédons  sur  les  termes 
les  plus  élevés  de  la  série  des  acides  gras  sont  des  p  lus 
restreintes. 

Elles  se  bornent  à  une  description  souvent  incomplète, 
quelquefois  même  contradictoire,  des  acides  libres,  des 
sels  importants  et  de  quelques  étliers.  Leur  constitution 
est  inconnue  et  Tétude  de  leurs  dérivés  n^est  pas  même 
ébauchée. 

Ces  acides  sont  cependant  très  importants:  ils  sont  très 
répandus  dans  la  nature  et  deux  d'entre  eux,  les  acides 
cérotiqne  et  mélîssique,  soit  à  Tétat  libre,  soit  à  Tétat  de 
combinaison  avec  les  alcools  monoatomiques,  forment 
une  des  parties  constituantes  des  différentes  cires. 

Mais  ces  corps  ne  sont  pas  seulement  intéressants  à  ce 
point  de  vue. 

La  série  des  acides  gras  est  une  des  plus  longues  et  des 
plus  régulières  delà  Chimie  organique.  Elleest,  eneffet, 
composée  d^au  moins  trente  termes,  la  plupart  connus, 
le  plus  simple,  Tacide  formîque,  ne  contenantqu'un  atome 
de  carbone  dans  sa  molécule,  tandis  que  Pacide  mélissique, 
qui  se  trouve  à  l'autre  extrémité  de  la  série,  parait  en 
contenir  trente.  Elle  se  prête  donc  très  bien  aux  généra- 
lisations. Malheureusement,  si  nous  connaissons  parfai- 
tement les   termes  inférieurs,    leur  constitution,  leurs 

Aim. .  de  Chim,  et  de  Phya. ,  7*  se  ri  e ,  t .  VU .  (  KéTrjer  1 896.  )  10 
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isomères  et  leurs  dérives;  si  l'éïude  des  termes  moyens, 
les  acides  des  graisses,  est  très  avancée  et  progresse  très 
rapidement,  celle  des  termes  les  plus  élevés  reste  station- 
naire.  Il  est  facile  d'en  indiquer  les  raisons. 

Les  ntatièrcs  naturelles  d'où  Ton  extrait  ces  substances 
sont  très  complexes  et  leur  composition  chimique  est 
toujours  imparfaitement  connue.  Elles  sont  d'aillrurs  très 
souvent  falsifiées.  D*un  autre  côté,  les  méiliodcs  indi- 
quées pour  la  préparation  des  acides  à  poids  moléculaire 
très  élevé  sont  d'une  application  longue  et  pénible.  Elles 
ne  permettent  d'obtenir  que  de  petites  quantités  de  pro- 
duit, ce  qui  rend  difficile  le  contrôle  de  leur  pureté  sou- 
vent douteuse. 

Je  me  suis  attaché  dans  ce  Travail  à  résoudre  les  prin- 
cipales de  ces  difficultés.  J'avais  choisi  d'abord,  pour  cette 
étude,  Tacide  cerotique,  qui  est  le  plus  répandu  de  tous 
ces  corps  :  on  le  trouve  en  effet  à  l'état  libre,  et  en  assez 
grande  abondance,  dans  la  cire  d'abeilles  (*).  On  l'a  re- 
tiré aussi  delà  cire  de  Chine  (même  auteur),  de  la  cire 
de  Carnauba  (*),  des  cires  de  pavot  (*)  et  enfin  de  h 
graisse  de  suint  de  mouton  (*), 

Mais  dans  le  cours  de  mes  recherches,  j'ai  reconnu  que 
cet  acide  cérotique  contenait  en  réalité  do  3o  à  4^  pour 
loo  de  son  poids  d'acide  mélissiquc.  J'ai  été  ainsi  amené 
à  étudier  ce  deuxième  acide  et  à  le  comparer  aux  corps  de 
propriétés  un  peu  variables  qu'on  a  désignés  sous  ce  nom 
et  qu'on  obtient  en  oxydant,  par  la  chaux  potassée^  les  al- 
cools myriciques  ou  mélissiques  retirés  de  la  cire  d'abeilles 


(*)  Brodie,  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  t.  LXVII,  p.  i8o;  1848. 
(*)  BÉRARD,  Bulletin  de  la  Soc.  chhn,  de  Paris j  t.  IX,  p.  4i;  1868. 
(')  O.  Hbssb,  Berichte  der  deutsch,  ch.  Gesellsch.,  t.  111,  p.  GS-;. 
(♦)  A.  et  P.  Bdisine,  Bulletin  de  la  Soc.  chim.  de  Paris,  3*  série, 
t.  XLII,  p.  aoi. 
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(BaoDiE,  loc.  CI/.),  des  cires  de  Carnauba  (*),(*),(')  et 
de  gomme  laque  (^). 

En  dehors  de  leur  importance,  ces  deux  acides  pré- 
seuiaient  un  autre  avantage,  c^est qu'ils  répondaient  exac* 
tement  au  but  poursuivi.  En  eflét,  les  formules  qu'on 
Icuraltribue C" H«^  0%  C30 H»« 02  ou  O *  H«2 O*  montrent 
que  ce  sont  les  acides  gras  dont  le  poids  moléculaire  est 
le  plus  grand. 

Comme  matière  première,  je  me  suis  servi  de  la  cire 
d'abeilles. 

Celle  qui  a  été  utilisée  pour  mes  expériences  présentait 
toutes  les  garanties  de  pureté  \  elle  m^a  été  fournie  par  mon 
compatriote  et  ami  M.  Charles  Choisy,  apiculteur  à 
Pt'rnes  (Yaucluse),  q<i6  j®  suis  heureux  de  remercier  ici 
de  son  obligeance. 

Le  premier  travail  d'ensemble  sur  la  composition  chi- 
mique de  la  cire  d'abeilles  est  dû  à  M.  Brodie(').  Les 
seuls  faits  observés  avant  lui,  et  qui  méritent  encored'ètre 
signalés,  parce  qu'ils  ont  été  reconnus  exacts,  sont  les  sui- 
vants : 

L'alcool  permet  de  séparer  la  cire  en  deux  parties, 
Tune  solub le  appelée  la  cérine^  l'autre  insoluble  dans  le 
même  véhicule,  la  my/'iciVie  (•),  (^),  ('),  (»). 

Saponifiée  par  l'oxyde  de  plomb,  la  cire  ne  fournit  pas 


(')  Story-Maskelyne,  Journal  of  Chent.  Soc,  t.  VII,  p.  87. 

{')  PiEVERUNO,  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  t.  CLXXXIII,  p.  353. 

(^)  Sturcke,  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  t.  CGXXIII,  p.  a83. 

(*)  A.  Gasgard,  Thèses- de  l'École  supérieure  de  Pharmacie  de 
Paris;  1891. 

(•)  Brodie, Zoc.  cii.  ^ 

(•)  John,  Chemische  Schriften,  t.  IV,  p.  38. 

(*  )  BucHOLZ  et  Brandes,  Archives  der  Pharmacie,  3*  série,  t.  XXVII, 
p  288. 

(*)  Boudet  et  B018SENOT,  Journal  de  Pharm,  et  de  Chim.f  t.  XIII, 
p.  38. 

(•)  LoswY,  Comptes  rendus  de  l'Acad.  des  Se,  t.  XVI,  p.  676;  1843. 
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de  glycérine  (*).  Cette  absence  de  glycérine  la  distingue 
nettement  des  corps  gras^  elle  est  d^ ailleurs  conBrmée  par 
Tétude  des  produits  de  la  distillation  sèche  (^),  ('),  qui 
ne  contiennent  pas  traces  d'acroléine. 

Brodie  reconnut  que  la  cérine  était  formée  essentielle- 
ment   d^un    acide    gras    qu*il    appela    acide    cérotique 
(C2'H«*0S  fondant  à  78*»)  et  dont  il  prépara  le  sel  d'ar- 
gent, Tétlier  éthyliquc,  et  un  dérivé  de  substitution  chlo- 
rée, Tacide  chlorocéro tique  C*'H**CM^O^.  Quant   à  la 
niyricine,   c'était  Téther   palmitique   d'un  alcool  gras   : 
Talcool  mélissique   C'*^H^^O.  U  remarqua  en  outre  que 
ces  deux  principes,  bien  définis,  devaient  être  accompagnés 
d*autres  acides  et  d'autres  alcools  voisins  qui    restaient 
dans  les  eaux  mères.  Les  procédés  de  préparation  dont  il 
s*était  servi  ne  permettaient,  en  eiTet,  d'obtenir  à  Tétat  de 
pureté  que  les  corps  à  points  de  fusion  les  plus   élevés  et 
.  en  même  temps  les  moins  solubles. 

M.  Scbalfejew  (*)  reprit  Télude  de  l'acide  cérotique  de 
Brodie  et  montra  qu'il  possédait  bien  la  formule  et  les 
propriétés  indiquées  par  cet  auteur,  mais  qu'il  était  con~ 
stitué  par  un  mélange.  Par  des  précipitations  fraction- 
nées à  l'acétate  de  plomb  et  par  des  cristallisations  frac- 
tionnéesdans  Téther  ordinaire,  il  put  en  retirer  une  petite 
quantité  d'acide  fondant  à  91^  et  se  rapprochant  de  la 
formulée»*  H"  O*. 

M.  Zatzek  (^)  arriva  à  des  résultats  contraires  à  ceux 
de  Scbalfejew,  en  soumettant  le  savon  potassique  de  l'a- 
cide de  Brodie  à  des  précipitations  fractionnées  par  l'acé- 
tate de  plomb. 


(*)  L(fiWY,  Comptes  rendus  de  l'Acad.  des  Se,  t.  XVI,  p.  676;  i843. 

(*)  ETTLiNQty  Annalen  der  Chemie,  t.  Il,  p.  25i. 

(•)  Ggrhardt,  Annales  de  Chim.  et  de  Phys,,  3*  série,  t.  XV, 
p.  a38. 

(*)  ScHALFBJEW,  BulL  delà  Soc.  chim.  de  Paris,  t.  XXVI,  p.  45o, 
et  i.  XXVII,  p.  372. 

(»)  Zatzkk,  Monaishefte  fikr  C hernie,  p.  677  j-  188a. 
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II  n'obtînl  pas  dans  les  premiers  rraciionnements  d'a- 
cide C**H*'0^,  mais  un  acide  fondante  78^,0  et  ayant 
toutes  les  propriétés  de  Tacide  cérotique  C^^  H**0*. 

M.  Fr.  Nafzger,  dans  un  Mémoire  très  étendu  (*),  sur 
les  principes  acides  de  la  cire  d^abeilles,  a  repris  Tétudé 
de  cette  question  controversée.  Il  complète  la  purification 
de  Tacide  cérotique,  en  le  transformant  eu  éther  niéihy- 
lique,  qui,  par  saponification,  régénère  encore  un  acide 
fondant  à  78^. 

Avec  cet  acide,  il  prépara  successivement  les  sels  de 
sodium,  de  cuivre,  de  plomb,  de  potassium,  de  magnésium 
et  d'argent.  Chacun  de  ces  sels  fut  décrit,  analysé  et  dé- 
composé par  un  acide  minéral  approprié.  L'acide  isolé 
servait  à  préparer  le  sel  suivant. 

Malgré  ces  transformations  successives,  Tacide  retiré  dti 
sel  d'argent,  préparé  en  dei'nier  lieu,  fondait  encore  à  78^. 
Mais  comme  les  résultats  de  certains  dosages,  surtout 
ceux  du  sel  de  plomb,  n'étaient  pas  très  concordants  et 
paraissaient  indiquer  que  le  produit  n'était  pas  unique, 
Nafzger  prépara  de  nouveau  l'acide  cérotique  en  épuisant 
le  sel  de  soude  par  Téther  de  pétrole  et  il  le  soumit  à  des 
précipitations  fractionnées  par  l'acétate  de  magnésie.  Le 
corps  qui  servit  à  cette  nouvelle  série  d'expériences  fon- 
dait h  jj^^  5  et  Tauteur  n'indique  pas  qu'il  eût  été  pui*ifié 
par  transformation  en  éther  méihylique. 

Ces  précipitations,  très  nombreuses  et  conduites  métho- 
diquement, lui  permirent  de  retirer  de  Tacide  cérotique 
brut  une  petite  quantité  d'un  acide  fondant  invariable- 
ment à  SQ^'-po*'.  D'après  les  analyses  de  l'acide  libre  et  du 
sel  de  plomb,  ce  corps  n'a  pas  la  formule  C'*H'*0^ 
qu'avait  indiquée  Sclialfejew,  mais  celle  de  l'acide  mélis^ 
sique  C'^H^^O^  ou  C'^H^^O^ 


(')  Fr,  Nafzger,  Liebig*s  Ann,  der  Chemie,  t.  CCXXIV,  p.  226  à 
aS8;  1884. 
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La  plus  grande  partie  de  la  matière  première  est  formée 
par  l'acide  cérotique  fondant  à  78^.  Les  analyses  de  cette 
substance  ainsi  purifiée  et  du  sel  de  plomb  correspondant 
ne  lui  permirent  pas  de  conclure  définitivement  soîi  pour 
la  formule  C^H^^O^  soit  pour  C^oH^^O^  Cet  auteur 
signale  encore  la  possibilité  de  Pexistence  d'un  acide  fon- 
dant  à  75^-76®,  qu'il  a  obtenu  en  faible  quantité. 

Quant  à  la  myricine,  elle  contient  uniquement,  d'après 
Nafzger,  de  l'acide  palmitique  combiné. 

Les  recherches  de  M.  Schwalb  {*)  ont  porté  uniquement 
sur  les  matières  neutres.  Celles-ci  sont  formées  d'alcools 
monoalomiques  et  de  carbures.  Les  alcools  sont  Talcool 
mélissique,  auquel  il  attribue  la  formule  C  H*^0  au  lieu 
de  C»«  H«»  O  admise  par  Brodie,  Talcool  cérylique C"  H** 0 
ou  C^^H'^^O  fondant  à  78°,  5  et  un  troisième  alcool  fon- 
dant à  75°,  5. 

Les  carbures  d'hjdrogène  qu^'l  a  isolés  appartiennent  à 
la  série  saturée  et  sont  au  nombre  de  deux.  L'un  fond  à 
60°  et  est  identique  avec  l'heptacosane  normal  de 
M.  Krafft  (»)  C"H5<';  l'autre  fond  à  66°,  5.67°  et  est 
identique  avec  Thentriacontane  normal  C"H^^  du  même 
auteur. 

Schwalb,  en  oxydant  Talcool  mélissique  par  la  chaux 
potassée,  obtint  un  acide  C»*  H"  O*  fondant  à  88*»,  5-89*» 
dont  le  sel  de  plomb  fond  k  loS®,  le  sel  d'argent  à  ii5-i  16% 
le  sel  de  magnésium  à  160"  et  le  sel  de  cuivre  vers  190^. 
L'éther  méihylique  de  cet  acide  est  en  aiguilles  soyeuses 
fusibles  à  7i'*-7i®,  5  et  l'éther  éthylique  à  69'',  5-70**. 

Je  signalerai  enfin  les  remarquables  travaux  analytiques 
de  MM.  A.  et  P.  Buisine('^,  sur  la  composition  chimique 
de  la  cire  d'abeilles.  Ces  travaux,  qui  permettent  mainie- 


(*)  ScHWALBy  Liebig's  Annalen  der  C hernie,  t.  CCXXXV,  p.  106. 
(■)  Krafft,  Berichte  der  deutsch.  ch,  Gesellsch.  p.  1713  ;  1882. 
(')  A.  et  P.  BuisiKE,  Travaux  et  Mémoire  des  Facultés  de  Lille  s 
1891. 
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naul  de  reconnaître  les  falsiGcations,  sont  dWdre  trop 
spécial  pour  qu'il  soit  utile  de  les  résumer  ici.  Je  relève- 
rai simplement  la  proportion  des  acides  libres  qui  oscille 
pour  les  cires  françaises  entre  i3,5  et  i5, 5  pour  loo 
(calculée  en  acide  cérolique). 

En  résumé,  on  a  relire  jusquMci  de  la  cire  d'abeilles  les 
principes  suivants  : 

Acides  : 

Acide  cérolique  C^'H^^O^  h  l'élal  de  liberté; 

Acide  mélissique  C»»H«<>0»  ou  O^Ho^Qî»  à  Tétat  de 
liberté  ; 

Acide  palmitlque  C^^H^'O^  combiné  à  Palcool  mélis- 
sique ', 

Acides  de  la  série  oléiqne,  en  partie  à  Tétat  de. liberté, 
eu  partie  combinés  aux  alcools. 

Produits  neutres  : 

Alcool  mélissique  O^H^O  ou  O'H^^O; 

Alcool  cérylique  C"H5«0  ou  C^^H'^O; 

Heptacosane  normal  C^'  H^'  ; 

Hentriacontane  normal  C'*H^^. 

Dans  cette  introduction,  j'ai  résumé  rapidement  nos 
connaissances  sur  les  acides  de  la  cire  d'abeilles,  mais  j'ai 
dû  aussi,  chemin  faisant,  indiquer  les  travaux  concernant 
les  autres  piincipes,  qui  me  seront  utiles  dans  l'exposé  de 
mes  recherches. 

Ce  travail  a  été  divisé  en  trois  Parties  : 

1^  Préparation  et  purification  des  acides  cérolique  et 
mélissique  ; 

a?  Produits  d'oxydation.  Propriétés  des  acides  céro-* 
tique  et  mélissique*  Dérivés  de  la  fonction  acide; 

3^  Dérivés  de  substitution. 

Ces  recherches  ont  été  commencées  à  l'École  supérieure 
de  Pharmacie  de  Paris,  dans  le  laboratoire  de  Chimie  or- 
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ganique  dirigé  par  M.  le  professeur  Jungfieîsch.  Elles  ont 
été  continuées  à  la  Faiullé  de  Médecine  et  de  Pharmacie 
de  Toulouse.  Je  prie  mon  maitie,  qui  n'a  cessé  de  m'aider 
de  ses  conseils  el  de  m'encourager  par  sa  bienveillance, 
d'agréer  Texpression  de  ma  profonde  reconnaissance. 


PREMIÈRE  PARTIE. 


CHAPITRE  I. 

ÉTUDE  DES  PROCÉDÉS  DE  PRÉPARATION 
DE  L'ACIDE  CÉROTIQUË  DONNÉS  PAR  LES  AUTEURS. 

Pour  rendre  compréhensibles  les  observations  conte- 
nues dans  ce  Chapitre,  je  dois  faire  remarquer  tout  d'abord 
que  le  corps  désigné  jusqu'ici  sous  le  nom  diacide  céro- 
tique  contient,  d*après  les  expériences  qui  seront  décrites 
plus  loin,  de  3o  à  4o  pour  loo  diacide  mélissique  et  une 
certaine  quantité  de  matières  neutres. 


I.  —  Procédé  de  Brodie. 

((  Ce  savant  prépare  le  produit  qu'il  a  appelé  acide  ce- 
relique^  eu  épuisant  la  cire  d'abeilles  par  l'alcool  con* 
centré  et  bouillant,  et  additionnant  la  liqueur  obtenue 
d'un  excès  d'acétate  de  plomb  en  solution  alcoolique.  Le 
cérotate  de  plomb  précipité,  lavé  avec  soin  à  l'alcool  et  à 
l'étber  bouillants,  est  décomposé  par  l'acide  acétique  cris- 
tallisable.  On  puriûeenCn  Tacide  gras  mis  en  liberté  par 
une  dernière  cristallisation  dans  l'alcool.  » 

Lorsqu'on  traite  la  cire  d'abeilles  par  l'alcool  bouil- 
lant, celui-ci  dissout  non  seulement  les  acides  cérotique 
et  mélissique,  qui  existent  dans  cette  substance  à  l'état 
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libre,  maïs  aussi  des  carbures  d'hydrogène  signalés  par 
M.  Schwalb  (/oc.  cit.),  des  produits  oléiques  ei  colorants, 
et  enfin  de  la  niyricine*  La  myricine  isolée  est  insoluble; 
dans  l'alcool,  mais  elle  s'y  dissout  en  assez  grande  abon- 
dance, en  présence  des  autres  principes  de  la  cire.  Ces 
phénomènes  de  dissolution  réciproque  sont  très  impor- 
tants et  doivent  être  toujours  présents  à  Tesprit,  quand 
on  extrait  les  acides  des  cires.  M.  A.  Gascard  (^  a  signalé 
des  faits  analogues  pour  les  cires  de  gomme  laque  et  de 
Madagascar.  L'acétate  de  plomb  ajouté  à  celte  solution 
complexe  précipite  très  incomplètement  les  acides,  sur- 
tout racide\;érotique  vrai,  bien  que  le  cérotate  de  plomb 
soii  insoluble  dans  Talcool.  Il  suffit,  pour  sVn  assurer,  de 
traiter  le  précipité  formé  par  refroidissement  des  eaux 
mères  par  une  quantité  plus  faible  d'alcool  bouillant.  II 
reste  un  résidu  plombique  qui,  lavé  et  décomposé  par 
Tacide  acétique,  fournil  un  acide  fondant  à  77^)5.  Celte 
précipitation  incomplète,  aggravée  par  la  nécessité  d'o- 
pérer en  solution  étendue,  diminue  beaucoup  le  rende- 
ment. 

D'un  autre  côté,  le  précipité,  en  se  formant  au  milieu 
d'une  solution  contenant  des  matières  neutres,  entraîne 
avec  lui  une  grande  quantité  de  cesmaiières,  même  quand 
celles-ci  étaient  entièrement  dissoutes.  C'est  un  point 
important  sur  lequel  nous  reviendrons.  Or  l'alcool  et 
l'éther  enlèvent  péniblement  aux  sels  des  acides  des  cires 
les  matières  neutres  mélangées,  surtout  la  myricine. 
L'expérience  suivante  est  tout  a  fait  convaincante  à  cet 
égard.  On  a  fait  bouillir  à  cinq  reprises  diilérentes,  pen- 
dant une  heure,  8*'  du  sel  plombique  précédent  avec  un 
litre  d'un  mélange  à  parties  égales  d'alcool  et  d'étber. 

Voici  quels  sont  les  résultats  obtenus  : 


(')  A.  Gascard,  loc.  cit.,  p.  aa. 
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Tnitement. 

Matières  dissoutes. 

Fusion. 

!•' 

i,5o 

0              0 

62  à  65 

2' 

o,5o 

67  à  68 

3« 

0,'20 

68  à  70 

^* 

• 

o,i5 

70 

5' 

Résidu 

insignifiant. 

Cinq  traitements  ont  donc  été  nécessaires  pour  débar- 
rasser une  aussi  petite  quantité  de  sel  des  matières  neutres 
entraînées.  L^acide  isolé  fondait  à  78**,  comme  Tindique 
Brodie.  Or,  nous  verrons  plus  loin  que  le  mélange  des 
acides  cérotique  et  mélissique  bien  purifié  f6nd  toujours 
entre  79®  et  80®.  La  purification  était  donc  encore  incom- 
plète et  le  produit  obtenu  mélangé  d*un  peu  de  matières 
neutres  qui  abaissaient  son  point  de  fusion. 

Dans  mes  premières  expériences  (étude  des  produits 
d'oxydation),  je  me  servais  de  la  méthode  Brodie,  que 
j'avais  modifiée  en  me  basant  sur  Tobscrvation  suivante  : 
Quand  on  laisse  refroidir,  à  Tabri  de  touie  agitation,  une 
solution  alcoolique  d'acide  cérotique  impur,  la  myricine 
s'attache  fortement  aux  parois  du  ballon,  tandis  que  Fal- 
cool  et  l'acide  cérotique  forment  au-dessus  une  masse 
molle,  mobile,  facile  à  décanter.  Après  trois  traitements 
semblables  sur  le  produit  cristallisé,  la  séparation  delà 
mjricine  est  complète.  La.  substance  ainsi  purifiée  fond 
au-dessus  de  70^.  Transformée  en  sel  de  plomb  par  la 
méthode  de  Brodie,  elle  ne  cède  à  l'éther  qu'une  faible 
quantité  de  matière  que  deux  traitements  suffisent  à  en- 
lever. L'acide  fond  a  78°,  comme  précédemment. 

De  ces  quelques  observations,  on  peut  tirer  les  conclu- 
sions suivantes  : 

i^  Le  procédé  de  Brodie,  remarquable  cependant  pour 
l'époque  où  il  a  été  inventé,  ne  permet  pas  d^ obtenir  un 
mélange  des  acides  libres  de  la  cire  absolument  exempt 
de  matières  neutres  ; 
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2^  Il  est  long,  pénible,  et  ne  fournit  qu'un  faible  ren- 
dement. 

Il  ne  saurait  être  question ,  dans  ce  procédé,  de  sépara- 
tion entre  les  acides,  puisque  Brodie  croyait  que  ce  mé- 
lange était  un  corps  unique. 

II.  —  Progédb  de  Nafzger. 

((  La  cire  d'abeilles  est  épuisée  par  Talcool  bouillant, 
elle  précipité  qui  se  forme  par  refroidissement  des  liqueurs 
est  traité  par  une  solution  alcoolique  de  soude  qui  sapo- 
nifie la  myricine  entrainée.  On  épuise  ensuite  le  savon 
desséché  par  Tétlier  de  pétrole  bouillant.  Après  de  nom- 
breux traitements,  l'acide  cérotique  brut  remis  cri  liberté 
fond  à  ^6^.  Purifié  par  des  cristallisations  dans  l'éther  de 
pétrole  et  Talcool  absolu,  son  point  de  fusion  s'élève  jus- 
qu'à 77°, 5.  Enfin,  par  des  précipitations  fractionnées  i 
l'acétate  de  cuivre,  il  obtient,  dans  les  premières  fractions, 
un  acide  fondant  à  78°.  » 

Ce  procédé  de  préparation  est  absolument  défectueux, 
sauf  cependant  \v.  traitement  primitif  par  la  soude  alcoo- 
lique, Talcool  myricique  résultant  de  la  saponitication 
étant  plus  facile  à  enlever  par  les  dissolvants  que  la  myri- 
cine elle-même;  mais  la  dessiccation  complète  du  sel  de 
soude  est  très  pénible,  presque  impossible,  car  la  matière 
contenant  de  la  soude  en  excès  absorbe  l'humidité  de  l'air 
avec  la  plus  grande  facilité.  En  outre,  l'éther  de  pétrole 
est  un  dissolvant  peu  avantageux  pour  les  épuisements 
méthodiques,  surtout  quand  la  substance  n'est  pas  absolu- 
ment sèche.  En  raison  de  ces  mauvaises  conditions  opéra- 
toires, l'acide  isolé  était  nécessairement  mélangé  de  beau- 
coup de  matières  neutres;  son  point  de  fusion,  trop  bas 
de  i^  au  moins,  l'indique  nettement. 

La  présence  de  ces  matières  neutres  explique  encore  les 
mauvais  résultats  des  précipitations  fractionnées  à  l'acé- 
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tate  de  cuivre.  Bien  que  la  méthode  classique  de 
M.  Heintz  (*)  ne  donne  pas  d'aussi  bons  résultats  pour 
les  acides  cérotique  et  mélissique  que  pour  les  acides  des 
graisses,  on  peut  cependant  obtenir  dans  les  premières 
fractions  des  acides  fondant  au-dessus  de  85°.  Il  est  vrai 
que,  dans  la  deuxième  partie  de  son  Mémoire,  Nafzger  mo- 
difie son  procédé  et  enlève  Texcès  d'alcali  contenu  dans  le 
sel  de  soude  à  épuiser  par  Téther  de  pétrole,  en  déplaçant 
le  savon  par  le  sel  marin.  Cette  modification  n'est  nulle- 
ment avantageuse.  Les  déplacements  par  l'eau  salée  se  font 
mal,  car  le  savon  absorbe  à  froid  une  énorme  quantité 
d'eau  ;  à  chaud  l'opération  n'est  guère  plus  commode.  La 
dessiccation  est  toujours  très  pénible  et  les  épuisements 
imparfaits. 

Pour  compléter  la  purification  de  son  acide  fondant  à 
78°,  retiré  du  sel  de  cuivre,  Nafzger  le  transforme  en  éther 
méthylique  qu'il  fait  cristalliser  dans  l'alcool  et  qu'il  dis- 
tille dans  le  vide.  L'acide  régénéré  fond  encore  à  78^. 
L'auteur  espère,  grâce  à  ces  deux  traitements,  être  en  pré- 
sence d'un  produit  unique^  mais  il  n'en  est  rien.  Nous 
verrous  plus  loin  que  les  cristallisations  de  cet  éther  dans 
l'alcool  ne  constituent  pas  une  purification,  que  Téther 
ordinaire  permet  seul  de  séparer  facilement  le  mélissate 
du  cérotate  de  méihyle.  Il  en  est  de  même  pour  la  distil- 
lation. Pour  obtenir  une  séparation,  il  aurait  fallu  faire 
des  distillations  fractionnées. 

J'ai  cherché  d'abord  à  supprimer  les  deux  principaux 
inconvénients  du  procédé  Nafzger  ^  difficulté  de  dessiccation 
du  savon  de  soude  et  présence,  dans  ce  savon,  d'alcali  en 
excès.  Pour  cela,  je  faisais  passer,  après  saponification 
complète,  un  «courant  d'anhydride  carbonique  dans  la  so- 
lution alcoolique  alcaline,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  rede- 
vint claire.  Le  carbonate  alcalin,  résultant  de  l'action  de 


(')  Heintz,  Journal  fur  ptxzktische  Chemie,  t.  LXVI,  p.  i 
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Tanliyclride  carbonique  sur  la  soude  en  excès,  se  déposant 
rapidement  au  fond  du  ballon,  il  sufBsaîl  de  décanter  la 
partie  surnageante  pour  obtenir  une  liqueur  parfaitement 
neutre  de  sels  de  sodium.  J'ai  vérifié  à  plusieurs  reprises 
que  Tanhydride  carbonique  ne  déplaçait  pas  Tacide  de  ces 
sels.  L'alcool  distillé  laissait  un  résidu  qu'on  pouvait 
épuiser  directement  par  Téther  de  pétrole  ou  par  un  mé- 
lange dVtlier  ordinaire  sec  et  d*étber  de  pétrole.  Malgré 
rette  modi/icalion  avantageuse,  la  préparation  est  encore 
longue  et  pénible.  Les  sels  alcalins  absorbent  une  grande 
quantité  d'alcool  et  la  dessiccation  entraine  toujours  une 
coloration  notable  de  la  matière.  L'éther  de  pétrole  est  un 
mauvais  dissolvant  des  corps  à  poids  moléculaire  très  élevé. 
Je  Tai  abandonné  définitivement,  après  ni'ètre  assuré  par 
expérience  que,  même  avec  un  savon  de  soude  absolument 
neutre,  il  ne  permettait  pas  un  épuisement  complet.  Le 
mélange  d'éther  ordinaire  et  d'étlier  de  pétrole  est  diffi- 
cile à  maintenir  à  la  température  d'ébullition,  dès  qu'on 
opère  sur  une  quantité  appréciable  de  matière.  Or  ce  mé- 
lange^ excellent  dissolvant  à  celte  température,  perd  beau- 
coup de  ses  propriétés  dès  que  celle-ci  s'abaisse  de  quelques 
degrés. 

Afin  d'employer,  pour  ces  épuisements,  des  liquides 
boaillant  à  une  température  plus  élevée,  tels  que  l'alcool 
et  la  benzine,  qui  dissolvent  les  matières  neutres  beaucoup 
mieux  que  les  précédents,  j'ai  transformé  les  sels  alcalins 
en  sels  de  magnésium  et  de  baryum.  Pour  cela,  on  peut 
verser  la  solution  alcoolique  évaporée,  neutralisée  ou  non, 
dans  une  solution  aqueuse  de  chlorure  de  baryum.  Mais  il 
est  préférable  d'ajouter  à  la  solution  alcoolique  neutre  les 
acétates  correspondants,  d'abord  le  sel  de  magnésium,  puis 
le  sel  de  baryum  ;  car  le  sel  de  magnésium  est  moins  volu- 
mineux que  le  sel  de  baryum  et  ce  dernier  plus  insoluble 
que  Tautre. 

Celte  dernière  modification  permet  bien  d'obtenir  des 
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sels  et  par  suite  des  acides  absolument  exempts  de  matières 
neutres,  mais  le  rendement  est  toujours  faible,  car  les  sels 
alcalins  sont  peu  solubles  dans  Talcool  bouillant.  Je  sais 
arrivé  à  un  rendement  tout  à  fait  satisfaisant,  en  em- 
ployant une  méthode  différente  qui  sera  décrite  dans  le 
Chapitre  suivant. 

En  résumé,  de  mes  observations,  je  puis  conclure  : 
1^  Que  le  procédé  de  préparation  de  Nafzger  n^est  pas 
plus  avantageux  que  celui  de  Brodie  pour  préparera  Tétat 
de  pureté  le  mélange  des  acides  cérotique  et  mélissique. 
Ce  mélange  retient  toujours  une  certaine  quantité  de  ma- 
tières étrangères  appartenant  à  d^aulres  séries  organiques 
(carbures  d'hydrogène  et  alcools); 

2^  La  séparation  des  acides  mélangés,  par  transforma- 
tion en  élher  méthylique  et  distillation  dans  le  vide,  est 
illusoire. 

CHAPITRE  IL 

PRÉPARATION  DU  MÉLANGE  DES  ACIDES  CÉROTIQUE 

ET  MÉLISSIQUE. 

Quand  on  veut  préparer  à  Pétat  de  pureté  les  acides 
cérotique  et  mélissique,  on  doit  résoudre  deux  difficultés 
successives  tout  à  fait  indépendantes  l'une  de  l'autre.  Il 
faut  d'abord  préparer  un  mélange  des  deux  acides  parfai- 
tement exempt  de  matières  étrangères  neutres  ;  puis  sé- 
parer ces  deux  acides. 

Nous  allons  nous  occuper  ici  de  la  première  partie  de 
cette  préparation.  Nous  avons  montré,  dans  le  Chapitre 
précédent,  que  ce  problème  n^avait  pas  encore  reçu  de 
solution  satisfaisante. 

J'ai  déjà  fait  remarquer  (p.  162)  que,  lorsqu'on  épuise 
la  cire  d'abeilles  par  l'alcool  bouillant,  on  dissout  non 
seulement  les  acides  cérotique  et  mélissique,  qui  existent 
à  l'état  libre,  mais  aussi  des  carbures  d'hydrogène,  des 
produits  oléiques  et  colorants  et  enfin  delà  myricine.  Les 
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prodaits  oléiques  et  colorants  sont  faciles  à  séparer,  parce 
quMIs  sont  très  solubles  dans  Talcool  froid;  pour  les  car- 
bures, il  suffit  d'épuiser  les  sels  par  des  dissolvants  appro- 
priés. La  séparation  de  la  myricine,  toujours  beaucoup 
plus  pénible,  s'effectue  cependant  assez  bien  en  chauffant 
le  produit  brut  â  25o^  avec  la  cbaux  potassée.  Dans  ces 
conditions,  la  myricine  seule  est  modifiée.  Il  se  produit 
d'abord  une  saponification,  puis  les  alcools,  primitive- 
ment à  Téiat  d'éthers  palmi tiques,  sont  oxydés  et  trans- 
formés en  acides  correspondants 

R. CH«OH  -h  KOH  =  R.GOOK  h-  H*. 

J'avais  eu  soin  de  vériGer  par  des  expériences  prélimi- 
nairesy  qui  seront  décrites  dans  le  Chapitre  V,  que  les 
alcools  de  la  myricine,  oxydés  par  la  chaux  potassée, 
donnaient  des  acides  identiques  aux  acides  libres. 

A  la  suite  de  nombreux  essais,  j'ai  adopté  la  marche 
suivante,  qui  a  été  publiée  dans  les  Comptes  rendus  de 
l'Académie  des  Sciences  (*)  : 

On  épuise  la  cire  par  l'alcool  bouillant  et  après  avoir  distillé 
la  plus  grande  partie  du  dissolvant^  on  presse  le  résidu  refroidi 
et  cristallisé,  afin  de  séparer  les  produits  oléiques  et  colorants. 
Le  gâteau  solide  est  fondu  et  lavé  à  plusieurs  reprises  à  l'eau 
bouillante;  puis  décoloré  au  charbon  et  filtré  au  papier.  On 
obtient  ainsi  une  masse  à  peine  teintée  de  jaune,  fondant  à  70**, 
que  Ton  chauffe  avec  de  la  potasse  et  de  la  chaux  potassée, 
jusqu'à  cessation  du  dégagement  d'hydrogène.  Après  refroidisse- 
ment, la  masse  pulvérisée  est  délayée  dans  une  grande  quantité 
d'eau  et  portée  à  l'ébullition.  Le  liquide  fortement  alcalin  est 
saturé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Grâce  à  la  présence 
de  sels  de  calcium  solubles  dans  le  mélange,  les  acides  orga- 
niques sont  complètement  transformés,  par  double  décomposi- 
tion, en  sels  de  calcium  insolubles.  Ces  sels  recueillis,  lavés, 
desséchés,  sont  épuisés  par  l'alcool  bouillant  et  la  benzine  qui 
dissolvent  les  matières  neutres.  Les  acides  isolés  fondent,  après 

(*)  T.  Marib,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  CXIX, 
,  p.  4a8;  1894. 
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cristallisation  dans  l'alcool,  qui  les  débarrasse  de  la  petite  quan- 
tité d'acide  palmitique  provenant  de  la  myricine,  à  79**-8o<>. 

• 
La  métliode  que  je  viens  de  décrire  donne  de  très  bons 

résultats  à  tous  les  points  de  vue.  Elle  permet  de  préparer, 
en  un  ipmps  relativetnent  court,  une  grande  quantité  du 
produit  absolument  pur.  Ainsi,  avec  5^^  de  cire,  j'aî  obtenu 
de  700  à  800^*"  du  mélange  des  acides.  Mais,  comme  toutes 
les  préparations  des  corps  h  poids  moléculaire  très  élevé, 
elle  est  d'une  application  assez  délicate  et  je  crois  utile  de 
la  compléter  par  quelques  remarques  pratiques. 

Remarques.  —  1.  Il  est  avantageux  de  traiter  à  la  fois 
une  grande  quanti  lé  de  cire,  parce  qu*alors  le  refroidisse- 
ment de  la  masse  est  très  lent  et  la  rayricine  dispersée 
dans  la  solution  alcoolique,  sous  forme  de  gouttelettes 
très  ûneSy  peut  se  déposer  entièrement.  L'impureté  est 
ainsi  réduite  au  minimum,  c*est-à-dire  à  la  myricine 
entièrement  dissoute  dans  le  liquide.  Ces  conditions  sont 
parfaitement  réalisées  avec  5*^^  de  cire  et  70**^  d^alcool. 
l^e  refroidissement  complet  exige  12  heures.  Avec  ces 
proportions,  trois  traitements  suffisent  pour  épuiser  la 
cire  à  peu  près  complètement,  mais  il  faut  avoir  soin  de 
prolonger  Tébullition  pendant  un  temps  d'autant  plus 
long  que  la  cire  est  plus  épuisée.  Pour  le  premier  traite- 
ment, 3  heures  suffisent^  quant  au  dernier,  sa  durée  doit 
être  d'au  moins  12  heures. 

2.  Après  expression,  lavage  à  Teau  et  dessiccation,  on 
décolore  le  résidu  en  le  maintenant  en  fusion  au  bain- 
marie  pendant  plusieurs  heures,  avec  10  pour  100  de  son 
poids  de  noir  animal.  La  filtralion  se  fait  très  bien  et 
très  régulièrement  au  moyen  d'un  papier  épais  placé  dans 
un  entonnoir  chauffé  à  la  vapeur. 

3.  Pour  le  traitement  à  la  chaux  potassée,  j'ai  utilisé 
les  indications  données  par  MM.  Buisinc  (*).  La  matière 

(»)  A.  et  P.  BuisiNE,  loc.  cit.,  p.  47- 
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première  est  chauSee  par  fractions  de  200**' avec  loo^^^de 
potasse  caustique  et  5ooS'  de  chaux  potassée.  Pour  cela, 
OD pulvérise  finement  le  mélange,  et  on  Pintroduit  dans 
un  récipient  en  fonte  analogue  à  celui  qui  sert  à  la  pré- 
paration en  grand  de  l'oxvgène  par  le  chlorate  de  potasse 
etluté  de  la  même  façon.  Comme  bain,  j*emploie  un 
alliage  d'étaîn  et  de  plomb,  fondant  à  220^.  La  manœuvre 
est  des  plus  simples.  Dès  que  Talliage  placé  dans  une 
marmite  de  Dumas  pour  densité  de  vapeur  est  fondu,  on 
enfonce  le  récipient  et  Ton  maintient  la  température  à  2  5o^. 
Quand    le    dégagement    d'hydrogèue    est    terminé,    en 
moyenne  après   10  à   12  heures,   on  laisse  le  récipient 
revenir  à  la  surface  du  bain,  et  après  refroidissement  on 
relire  la  matière.  Celle-ci  est  grisâtre,  poreuse,  surtout  à 
la  partie  inférieure,  et  facile  à  pulvériser. 

4.  La  saturation  de  ce  mélange  par  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu  présente  un  double  avantage  :  d*abord  de 
supprimer  toute  alcalinité  et,  par  suite,  de  rendre  très 
facile  la  dessiccation  des  sels  de  calcium.  Quelques  heures 
et  la  température  de  100^  suffisent.  En  outre,  cette  satu- 
ration réduit  à  un  poids  minimum  la  masse  à  épuiser.  En 
employant  de  Tacide  chlorhydrique  mélangé  de  deux  * 
I>artles  d'eau  et  en  terminant  la  saturation  à  froid^  les 
sels  de  calcium  des  acides  organiques  ne  sont  nullement 
attaqués. 

5.  Pour  débarrasser  ces  sels  de  calcium  des  matières 
neutres  (carbures  d'hydrogène  et  alcools  qui  auraient  pu 
échapper  à  l'oxydaiion),  on  les  mélange  intimement  avec 
5  fois  leur  poids  de  sable  calciné  et  on  les  épuise  dans  un 
appareil  à  marche  continue  par  T alcool  et  la  benzine  cris- 
taltisable.  11  est  nécessaire  de  terminer  les  traitements 
par  la  benzine  qui  pénètre  mieux  la  masse  que  Talcool. 
On  peut  ausài  employer  un  mélange  à  parties  égales 
d alcool  et  de  benzine  dont  je  me  sers  de  préférence, 
parce  qu'il   a  sur  les  dissolvants  sépares  des  avantages 

Jaa.  de  Chim,  et  de  Phys,,  -j*  série,  t.  VII  (FéTrier  1896.  )  l  ï 
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sérieux.  Il  dissout  mieux  les  carbures  que  Talcoolet  peai 
absorber  une  petite  quantité  d'eau  sans  se  troubler,  ce 
que  ne  fait  pas  la  benzine,  qui  parait  ne  pas  pouvoir  ser- 
vir quand  la  masse  a  absorbé  un  peu  d'humidité.  Sa  com- 
position reste  à  peu  près  constante,  car  les  liquides  con- 
stituants ont  des  températures  d'ébullition  voisines.  JVi 
vérifié  à  plusieurs  reprises  que  les  matières  enlevées  par 
ces  dissolvants  ne  contenaient  pas  de  prod  uits  acides. 

6.  La  décomposition  des  sels  de  calcium  par  l'acide 
cblorhydrique  au  tiers  est  très  facile  lorsqu'on  a  soin, 
après  chaque  quart  dlieure  d'ébullition,  de  pulvériser  la 
masse.  En  une  heure  la  décomposition  est  complète  et  les 
acides  qui  surnagent  sont  parfaitement  transparents. 
Sans  celte  précaution,  la  décomposition  est  interminable. 

7.  Les  acides,  lavés  à  l'eau  bouillante  jusqu'à  dispari- 
tion de  toute  acidité,  sont  dissous  dans  l'alcool  à  gS^,  et 
la  solution  alcoolique  filtrée  à  chaud  dans  un  entonnoir 
chauffé  a  la  vapeur. 

CHAPITRE  m. 

SÉPARATIOxN  DES  ACIDES  CÉROTIQUE  ET  MÉLISSIQUE. 

La  séparation  des  acides  cérotique  et  mélissique  con- 
tenus dans  le  mélange  fondant  à  79**-8o°  {voir  p.  i6**) 
constitue  la  partie  la  plus  difficile  de  la  préparation,  car 
ces  deux  corps  ont  des  propriétés  très  analogues  ^  en  effet,  ils 
appartiennent  à  la  même  série,  et  leurs  poids  moléculai- 
res sont  très  élevés  et  voisins  l'un  de  l'autre. 

Les  auteurs  qui  s'étaient  occupés  de  cette  question 
n'avaient  fait  pour  ainsi  dire  que  l'effleurer.  Schalfejew 
(loc,  cit. )  s'était  contentéde  montrer  quel'acide  cérotique 
était  un  mélange,  sans  indiquer  de  moyen  pratique  pour 
séparer  les  corps  constituants.  Quant  au  procédé  de  sépa- 
ration de  Nafzger  (loc,  cit,)^  j'ai  déjà  signalé  son  insuf- 
fisance. 
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La  question    restait  donc  entière  et  j'ai  dû  étudier 
mélhodiquement  les  méthodes  de  séparation   qui  parais- 
saient applicables,  c'est-à-dire  les  précîpiiatloas,  cri  stal- 
lisatioDS  et  dissolutions  fractionnées. 


I.  —  Méthode  des  précipitations  fr4gtionnées. 

J'ai  fait  des  essais  avec  les  différents  acétates  métalliques, 
mais  surtout  avec  les  acétates  de  plomb,  de  magnésium  et 
de  baryum.  Je  rapporte  ici,  comme  exemple,  une  préci- 
pitation à  Facétale  de  plomb  : 

Matière  première  fondant  à  79*, 5.  Poids  :  lo»'".  Dissolution 
dans  %^^  d'alcool.  Pour  chaque  précipitation,  on  additionne  le 
liquide  alcoolique  bouillant  de  o*'',  3o  d'acétate  de  plomb  en  solu- 
tion alcoolique  également  bouillante.  Le  précipité  est  recueilli 
sur  un  filtre  placé  dans  un  entonnoir  chauffé  à  la  vapeur,  lavé  à 
l'alcool  bouillant  et  décomposé  par  l'acide  acétique.  L'acide, 
séparé,  débarrassé  de  l'acide  acétique  en  excès,  est  enfin  cristal- 
lisé dans  r alcool. 

i"  précipitation.  —  Point  de  fusion  de  l'acide  isolé. .  89^-90** 

2«  »  »  »  ..  87° 

3»  »  »  »  ..  85''-86° 

*•  »  »  »  ..  85°-85°,5 

5*  »  »  »  ..  84*'-84'»,5 

6«  »  »  »  ..  83%5-84*» 

7*  »  »  »  ..  83° 

8*  »  »  ))  ..  8o°-8i° 

9*  »  »  )^  . .  79* 

10*  »  plus  abondante  que  les  autres. . . .  78° 

11*  faible  précipité  après  refroidissement  delà  liqueur. 

Cette  expérience  a  été  faite  exactement  dans  les  condi- 
tions qu'indique  Heintz,  c^est-à-dire  en  employant  pour 
chaque  précipitation  un  poids  d'acétate  de  plomb  égal  à 
■Sô  <lu  poids  des  acides  gras.  Malgré  les  précautions  prises 
pour  recueillir  et  laver  les  précipités,  les  points  de  fusion 
des  acides  isolés  s'abaissent  régulièrement  de  90''  {acide 
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melissique)  h  ^8**  (acide  cérolique).  On  ne  pourrait  donc 
utiliser  que  les  précipitations  extrêmes,  et  tous  les  mélanges 
intermédiaires  devraient  être  soumis  à  des  précipitations 
du  même  genre.  Cette  méthode  est  longue,  pénible,  dis- 
pendieuse et  applicable  seulement  à  une  petite  quantité 
de  matière  (*). 

Mêmes  résultats  avec  les  sels  de  baryum. 

D'ailleurs,  pour  se  convaincre  de  l'insuffisance  des  pré- 
cipitations fractionnées,  il  suffit  de  jeter  les  yeux  sur  le 
mémoire  de  Nafzger,  Malgré  six  séries  de  précipitations, 
cet  auteur  est  parvenu  seulement  à  isoler  une  petite  quan- 
tité d^un  acide  fondant  à  89-90®.  II  est  vrai  que  Pauteur 
opérait  sur  un  mélange  fondant  à  77°,  5  et  qui  n*était  pas 
exempt  de  matières  étrangères.  Mais,  malgré  ces  conditions 
expérimentales  un  peu  défectueuses,  les  résultats  auraient 
été  meilleurs,  si  la  méthode  avait  été  aussi  bonne  pour  les 
acides  des  cires  que  pour  les  acides  des  graisses. 

II.  —  MÉTHODE  DES  CRISTALLISATIONS    FRACTIONNÉES. 

Les  essais  ont  porté  non  seulement  sur  le  mélange  des 
acides,  mais  aussi  sur  les  éthers  méthylique  et  éthylique. 

A.  —  Acides  libres. 

J'ai  employé  comme  dissolvants  :  Talcool,  la  benzine, 
l'alcool  méthylique,  Télher  de  pétrole  et  l'éther  ordinaire; 
mais  les  cristallisations  fractionnées  ne  donnent  de  bons 
l'ésuhats  qu'avec  Téther  de  pétrole  et  l'éther  ordinaire. 
Ce  sont  les  seules  expériences  que  je  signalerai  ici  : 
a,  Êther  de  pétrole.  —  La  dissolution  du  mélange 
fondant  à  79"^, 5  dans  ce  dissolvant  est  facile  à  chaud.  Par 
refroidissement,  la  cristallisation  est  rapide.  Les  premiers 


(')  Le  mélange  des  acides  cérotique  et  mélissique  ne  contient  pas 
d'acides  intermédiaires  [voir  p.  69). 
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'cristaux  formés  fondent  à  83^,  la  grande  partie  de  la  masse 
a  une  température  peu  inférieure  et  enfin  la  faible  quan- 
tité de  matière  restée  dans  les  eaux  mères  refroidies  à  'jo^. 
II y  a  donc  eu  séparation  ;  malheureusement,  ce  dissolvant 
est  peu  commode  à  cause  de  sa  volatilité. 

b.  Ether  ordinaire.  —  Ce  liquide  dissout,  plus  facile- 
ment encore  que  l'éther  de  pétrole,  le  mélange  des  deux 
acides.  Les  premiers  cristaux  obtenus  par  refroidissement 
foudent  à  85^-86®,  le  résidu  de  Tévaporation  lavé  à  l'éther 
à  82**-83®  et  enfin  la  partie  dissoute  à  66^-70**.  Ces  résultats 
sont  confirmés  par  l'étude  de  la  solubilité  des  acides  purs. 
L'acide  cérotique  se  dissout  à  Tébullition  dans  S  à  6  fois 
son  poids  d'étber,  tandis  que  la  solubilité  de  l'acide  mé- 
lissique  est  très  faible.  Ces  indications  sont  difficiles  à 
appliquer  à  une  séparation  en  grand  des  acides  cérotique 
et  mëlissique,car  le  précipité  est  volumineux  ;  on  ne  peut 
le  séparer  que  par  filtraiion,  ce  qui  entraine  une  évapo- 
ration  du  dissolvant  et,  par  suite,  le  dépôt  d'une  nouvelle 
quantité  de  matières  plus  fusible  que  la  première. 

Elles  m'ont  constamment  servi  à  vérifier  la  pureté  des 
produits  obtenus. 

B.  —  Éthers, 

L'éther  méthjlique,  préparé  avec  le  mélange  d'acides 
cérotique  et  mélissique,  fond  à  60** -,  l'éther  éthylîque  à 
59^-60°.  Les  cristallisations  dans  l'alcool  ordinaire  n'élè- 
vent pas  ces  points  de  fusion ,  si  on  laisse  refroidir  com- 
plètement la  liqueur.  Si  l'on  filtre  vers  5o^  après  une  cris- 
tallisation partielle,  et  si  l'on  répète  plusieurs  fois  cette 
opération,  on  élève  péniblement  la  température  de  fusion 
jusqu'à  64*^  ou  65^ 

L'alcool  éthylique  ne  peut  donc  pas  servir  à  une  sépa- 
ration et  cette  méthode,  due  à  Nafzger,  doit  être  définiti- 
vement rejetée. 

Mêmes  résultats  pour  les  acides  libres; 
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L'éiher  ordinaire  dissout  très  facilement  les  étiiers  céro- 

tiques  el  très  difficilrnient  les  ëthers  mélîssiques.  Quand 

on  fait  cristalliser  le  mélange  des  étbers  mélissiques  dans 

ce  dissolvant,  les  premiers  cristaux  fondent  à  70^-71^. 

I /élévation  du  point  de   fusion   est  donc  considérable 

dés   la    première   cristallisation,    et  Ton    peut    obtenir 

rapidement  nne  petite  quantité  d^étber  mélissique  pnr 

fondante  74^,5.  Mais  il  m*a  été  impossible,  en  partant 

du  mélange,  d'obtenir  Télber  cérotique  exempt  d'éihers 

homologues. 

En  résume,  aucun  des  dissolvants  que  j'ai  employés  ne 
permet  de  séparer  complètement  les  deux  acides  céro- 
tique  et  mélissique.  Cependant  certains  mettent  facile- 
ment en  évidence  la  prestance  de  l'acide  mélissique  dans 
le  mélange,  et  à  ce  point  de  vue  les  cristallisations  frac- 
tionnées sont  supérieures  aux  précipitations  fi actionnées. 

III.  —  MÉTHODE  DES  DISSOLTJTIOVS  FBACTIONNÉES. 

Me  basant  sur  les  résultats  fournis  par  les  cristallisa- 
tions fractionnées,  j'ai  utilisé  pour  les  dissolutions  frac- 
tionnées un  seul  dissolvant  :  l'alcool  méthyliqae, 

a.  Ethers  méthyliques.  —  So^'  du  mélange  d'étbers 
cérotique  et  mélissique,  fondant  à  60^,  sont  soumis  à  des 
épuisements  méthodiques  à  Fébullition  par  i5o^°  d'alcool 
méihjlique.  On  a  obtenu  ainsi  des  résidus  fondant  de  65^ 
à  71^,5,  c'esl-à-dire  un  fractionnement  analogue  à  celui 
que  nous  allons  décrire  pour  Us  acides  libres.  Pour 
éviter  deux  opérations  supplémentaires,  éthérification  et 
saponification,  il  est  donc  préférable  de  s'adresser  aux 

acides  libres. 

b.  Acides  libres •  —  La  méthode  de  séparation  des 
acides  cérotique  et  mélissique  par  dissolutions  fraction- 
nées, au  moyen  de  l'alcool  méthylique  pur,  est  celle  qui 
m'a  donné  les  meilleurs  résultats.  Elle  est  incomparable- 
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ment  supérieure  à  toutes  les  autres.  Je  m'y  suis  arrêté 
déGnitivement. 

Tavais  remarqué,  en  préparant  les  éthers  méthyliqnes, 
que  la  dissolution  complète  du  produit  brut  était  très  dif- 
ficile, presque  impossible.  J'obtenais  toujours  un  résidu 
d'acide  mélissique  à  peu  près  pur.  Frappé  de  celte  faible 
solubilité  de  Tacide  mélissique  dans  Talcool  méthyllque, 
j'ai  cherché  à  Tuiiliser  pour  la  séparation.  Pour  cela,  j*ai 
étudié  successivement  : 

L'influence  de  la  durée  d'ébullition  ; 

L'influence  de  la  composition  et  du  poids  de  la  sub- 
stance traitée  ; 

L'influence  de  la  proportion  du  dissolvant  ; 

L'influence  des  matières  étrangères. 

A  la  suite  de  nombreux  essais,  dont  la  description 
serait  fastidieuse,  j'ai  établi  les  règles  suivantes,  qui  résu- 
ment les  conditions  dans  lesquelles  la  séparation  se  fait 
le  mieux  : 

1^  Le  mélange  des  acides  cérotique  et  mélissique  doit 
être  entièrement  débarrassé  de  matières  étrangères  appar- 
tenant à  d'autres  séries  organiques  (carbures,  alcools)-, 

2?  On  doit  pulvériser  très  finement  le  mélange  des 
acides.  La  pulvérisation  de  la  matière  fondue  étant  très 
pénible,  il  est  préférable  de  faire  une  cristallisation  dans 
Talcool  ordinaire  et  d'essorer  fortement  les  cristaux 
obtenus.  Ces  cristaux,  desséchés  à  l'air  libre,  sont  ensuite 
broyés  par  fraction  avec  le  dissolvant; 

3°  Il  faut  employer  des  quantités  de  dissolvant  d'autant 
plus  grandes  que  le  produit  est  plus  impur.  Commencer 
par  3o  pour  i  de  matière  et  terminer  par  lo  pour  i  ;  car 
si  les  acides  cérotique  et  mélissique  sont  l'un  très  soluble 
à  l'ébuUition  dans  l'alcool  mélhylique,  l'autre  très  peu 
soluble,  lorsqu'ils  sont  à  l'état  pur,  cette  diflerence  de 
solubilité  est  beaucoup  moins  tranchée  dans  le  cas  d'un 
mélange  ; 
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4^  Chauffer  le  mélange  d'acide  el  d'alcool  dans  un  ballon 
plongé  dans  l'eau,  dont  on  surveille  la  température  au 
moyen  d'un  iliermomètre  ^  chauffer  doucement  en  agitant 
constamment  ;  s'arrêter  dès  que  la  température  du  bain 
est  de  ^a^.  Il  est  important  en  effet  de  ne  pas  fondre  la 
masse,  car  Taitaque  serait  beaucoup  moins  régulière. 
Maintenir  cette  température  jusqu'à  ce  que  l'alcool  méihy- 
lique  commence  à  bouillir.  Filtrer  immédiatement  sur  un 
entqnnoir,  maintenu  entre  60°  et  70°  par  un  courant  ieni 
de  vapeur  d'eau  ^ 

5°  Pour  que  la  méthode  précédente  donne  de  très  bons 
résultats,  il  est  nécessaire  d'opérer  sur  200^'  au  moins  du 
mélange  des  acides. 

En  résumé,  voici  comment  il  convient  d'opérer  pour 
réaliser  cette  séparation  (T.  Marie,  Comptes  rendus, 
loc.  cit.)  : 

On  broie  très  finement  les  acides  mélangés  avec  3o  fois  le 
poids  d'alcool  méthylique.  Le  ballon  contenant  le  mélange  est 
placé  dans  l'eau  froide  et  chauffé  avec  précaution.  Dès  que 
rébullition  commence,  on  filtre.  On  obtient  ainsi  un  liquide  filtré 
et  un  résidu  insoluble. 

Le  liquide  filtré  contient  surtout  de  l'acide  cérotique  qui  cris- 
tallise par  refroidissement.  Pour  le  séparer  de  l'acide  mélissique 
qu'il  retient  encore,  on  répète  ces  traitements  en  diminuant 
chaque  fois  le  volume  du  dissolvant,  jusqu'à  ce  que  le  résidu  soit 
de  l'acide  cérotique  pur(*).  Ordinairement,  trois  traitements 
suffisent  pour  cela.  On  le  vérifie  dA  employant  les  méthodes  qui 
seront  décrites  plus  loin  (p.  170).  Le  produit  dissous  fond  alors 
entre  7C**  et  77®,  Une  seule  cristallisation  dans  l'alcool  élhylique 
élève  ce  point  de  fusion  à  77°,5.  Il  n'est  pas  inutile  de  terminer 
cette  purification  par  une  cristallisation  dans  l'éther  ordinaire. 

Le  résidu  fond  ordinairement  entre  83"*  et  85^;  il  est  constitué 
surtout  par  de  l'acide  mélissique  :  on  le  purifie  en  le  soumettant 
à  de  nouveaux  traitements  à  l'alcool  méthylique  faits  dans  les 
mêmes  conditions.  Le  point  de  fusion  s'élève  peu  à  peu  jusqu'à 


(*)  Dans  ces  conditions  opératoires,  Tacide  cérolique  se  dissout  dans 
10  fois  son  poids  d*aIcool  méthylique. 
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89"  et  90®.  On  termine  par  une  cristallisation  dans  Talcool  éthy- 
lique  et  au  besoin  par  une  ou  deux  cristallisations  dans  Téther 
ordinaire. 

Pour  rendre  la  purification  plus  rapide^  il  est  bon,  quand  on 
atteint  85^  et  86%  de  faire  une  cristallisation  dans  Talcool  étby- 
lique  qui,  dissolvant  complètement  la  matière,  renouvelle  la  sur- 
face d'attaque. 

Les  traitements  à  l'alcool  méthylique  se  font  très  vite 
et  n'entraînent  presque  pas  de  perte  de  matière,  car  la 
solubilité  de  l'acide  cérotique  dans  ce  dissolvant  est 
presque  nulle  à  froid.  Avec  loo  parties  de  mélange,  j'ob- 
tiens, après  une  série  d'opérations  : 

4o  parties  d'acide  cérotique; 

20  parties  d'acide  mélissique^ 

4o  parties  de  produits  intermédiaires  fondant  entre  80^ 
et  85°  et  formés  en  majeure  partie  d'acide  mélissique. 
Ces  produits  intermédiaires,  soumis  à  de  nouveaux  traite- 
ments, ont  toujours  pu  être  dédoublés  en  acides  céro- 
tique et  mélissique.  Ces  expériences  conduisent  à  une 
double  conclusion  : 

1°  Le  mélange  est  formé  uniquement  des  acides  céro- 
tique et  mélissique; 

2^  L'acide  mélissique  y  existe  dans  la  proportion  d'au 
moins  3o  à  4o  pour  100. 

CHAPITRE  IV. 

VÉRIFICATION  DE  LA  PURETÉ  DES  ACIDES  OBTENUS. 

Cette  véri6cation,  toujours  indispensable,  prenait  ici 
une  importance  particulière  en  raison  même  d^  ses  diffi- 
cultés. C'est  pour  cela  que  je  lui  ai  consacré  un  Chapitre 
spécial.  Elle  était  surtout  nécessaire  pour  l'acide  cérotique^ 
dont  l'existence  comme  espèce  chimique  était  encore  dou- 
teuse» En  effet,  si  les  auteurs  étaient  parvenus  à  retirer 
de  l'acide  cérotique  une  petite  quantité  d'acide  liomo- 
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logue,  ils  n'avaient  nullement  démontré  que  le  résidu 
ainsi  obtenu  fut  un  principe  défini. 

Les  méthodes  de  vérification  ne  sont,  en  réalité,  que  les 
plus  sensibles  des  méthodes  de  séparation  étudiées  dans  le 
Chapitre  précédent.  C'est  en  me  basant  sur  l'ensemble 
de  ces  dernières  que  j'ai  pu  établir  un  contrôle  rigoureuï 
de  la  pureté  des  produits  que  j'avais  obtenus. 

Il  n'existait  aucune  étude  méthodique  de  ce  genre  pour 
les  acides  gras  supérieurs. 

I.  —  Acide  cérotique. 

a.  Précipitations  fractionnées,  —  38*',5o  d'acide,  dis- 
sous dans  SSo^""  d*aIcooi  éihylique,  sont  partagea  en  sept 
fractions  par  addition  chaque  fois,  à  la  liqueur  bouil- 
lante, de  os%20  d'acétate  de  baryie  dissous  dans  quelques 
gouttes  d'eau.  Le  précipité  se  forme  immédiatement  à 
l'ébuUition. 

Il  est  en  petites  masses  arrondies  à  forme  nette,  trans- 
lucides, assez  denses  et  se  déposant  rapidement  au  fond  du 
liquide.  Cet  aspect  le  différencie  tout  à  fait  du  précipité 
floconneux  que  fournit  l'acide  cérotique  impur. 

Les  acides  isolés  des  précipités  1,  4  et  7  fondaient  après 
cristallisation  dans  l'alcool  à  77^,  5  comme  le  produit  pri- 
mitif. Pour  la  fraction  7  qui  est  la  dernière  et  la  plus  abon- 
dante, on  a  en  outre  fait  cristalliser  dans  l'éther  ordinaire. 
Les  premiers  cristaux  obtenus  fondaient  à  77^,5  ainsi 
que  le  reste  des  cristaux  et  le  résidu  de  l'évaporation  des 
eaux  mères. 

Dosages  du  baryum  dans  les  'fractions  \  et  \. 

Poids 
Matière  de 

première.  SO^Ba. 

.  jr  gr 

Fraction! o,49i5  0,124 

Fraction  4 o,533  0,1 345 
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Calculé  pour 

Trouvé         M         ^  -^ 

pour  100.       (C"H"0')»Ba.   (C»«H"0«)»Ba. 

i4,83 

14, 83  i5,23  '4,77 

Le  produit  obienu  est  donc  parfaitemeni  homogène. 

Celle  méthode  de  vérification  est  moins  sensible  que 
celle  des  cristallisations  fractionnées,  ainsi  que  le  montre 
Texpérience  suivante  : 

i^',20  d'acide  cérotique,  provenant  d'un  premier  essai 
d^application  de  la  méthode  de  séparation  à  l'alcool  mé- 
thylique,  a  été  partagé  en  six  Tractions  par  des  précipita- 
tions à  l^acétate  de  magnésie.  Les  acides  isolés  fondaient, 
après  cristallisation  dansTalcool,  entre  77®  et  78°. 

Le  produit  paraissait  donc  débarrassé  d'acide  homo- 
logue; mais  il  n'en  était  rien.  Il  retenait  un  peu  d'acide 
mélissique,  que  les  cristallisations  fractionnées  ont  mis  en 
évidence. 

b.  Cristallisations  fractionnées.  —  Le  moyen  le  plus 
commode  de  vérification  consiste  dans  la  cristallisation 
fractionnée  de  l'acide  dans  l'éther  ordinaire.  Nous  avons 
déjà  vu  qu'avec  le  mélange  primitif  des  acides  cérotique 
et  mélissique,  on  obtient  immédiatement  descristaux  fon- 
dant a  85«-86\ 

Avec  l'acide  dont  je  viens  de  parler  à  propos  des  préci- 
pitations fractionnées  par  Tacétate  de  magnésie,  l'éléva- 
tion du  point  de  fusion  était  encore  de  i^,  5  dès  la  pre- 
mière opération. 

Mais  pour  reconnaître  de  petites  quantités  d'acide  ho- 
mologue, il  est  préférable  d'opérer  sur  les  éthers.  Avec 
l'éther  étbylique  de  ce  même  acide,  j'ai  obtenu  dès  la  pre- 
mière cristallisation  une  élévation  du  point  de  fusion  de 
9**  (deôa^*  à  71*»);  avec  l'éther  méihylique  de  8^  (de  63® 
à  710). 
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Ces  éihers,  prépares  avec  beaucoup  de  soin,  étaient 
complètement  exempts  d'acide  libre. 

Pour  donner  à  cette  méthode  des  cristallisations  frac- 
tionnées toute  sa  sensibilité,  on  doit  opérer  de  la  manière 
suivante  : 

On  prend  de  i**"  à  i^*",  5o  de  produit  (acide  ou  élher), 
qu'on  fait  dissoudre  dans  l'éther  ordinaire.  Les  premiers 
cristaux  formés  (o^6'',20  à  o^b%3o)  sont  soumis  à  une 
deuxième  opération  semblable  qui  fournit  les  quelques 
centigrammes  de  matière  nécessaire  pour  prendre  un  point 
de  fusion.  Si  le  point  de  fusion  n'a  pas  varié,  on  peut 
être  certain  que  l'acidecérolique  est  complètement  exempt 
d'homologue  supérieur. 

En  soumettant  les  éthers  purs  à  des  cristallisations 
dans  Pélher  ordinaire,  le  point  de  fusion  se  fixe  à  60®,  5 
pour  Téther  étbylique,  à  6a°,5  pour  l'étber  métbj- 
lique. 

Comme  dernière  vérification,  j'ai  saponifié  i^'',  5od'é- 
ther  éthylique  fondant  à  60^,  5  par  la  potasse  alcoolique 
en  excès. 

Après  deux  heures  d'ébuUition,  j'ai  évapore,  décom- 
posé par  l'acide  chlorhydrique  étendu.  L'acide  isolé  a  été 
lavé  à  l'eau  et  cristallisé  dans  l'éther.  La  fusion  des  pre- 
miers cristaux  formés  commence  nettement  à  77°)  5^  elle 
est  complète  avant  78^. 

Cet  essai  me  parait  tout  à  fait  concluant. 

En  résumé,  pour  contrôler  la  pureté  de  l'acide  céro- 
tique,  on  peut  utiliser  les  précipitations  fractionnées;  mais 
il  est  préférable  de  soumettre  l'acide  libre  ou  mieux  en- 
core les  éthers  métbylique  ou  éthylique  i  des  cristallisa- 
tions fractionnées  dans  Téther  ordinaire  pur  et  sec. 
Les  autres  dissolvants  ne  donnent  pas  d'aussi  bons  résul- 
tats. 

La  méthode  des  dissolutions  fractionnées  ne  pouvait 
pas  être  employée  pour  cette  vérification,  puisque  c'est 
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celle  qui  m^avaît  servi  à  préparer  Tacide  céiotique,  dont 
il  s^ agissait  de  prouver  la  pureté. 

II.  —  Acide  mblissique. 

Le  contrôle  de  la  pureté  de  cet  acide  ne  nécessitait  guère 
d'essais  spéciaux.  En  effet,  on  arrive  au  même  produit 
fondant  à  go^,  en  employant  trois  méthodes  différentes  : 
précipitations  fractionnées  à  Tacétate  de  magnésie;  disso- 
lutions fractionnées  à  l'alcool  méthylique;  cristallisations 
fractionnées  dans  Téthcr  ordinaire. 

D'un  autre  côté,  cet  acide  parait  identique  avec  Tacide 
mélissique  obtenu  par  Story  iVIaskelyne,  Sturcke,  en  oxy- 
dant, par  la  chaux  potassée,  T alcool  niyricique  fondant  à 
88^,  retiré  de  la  cire  de  Carnauba  ;  identique  aussi  avec 
celui  que  M.  A..  Gascard  a  retiré  de  la  cire  de  gomme 
laque.  Son  éther  éihylique  fond  à  yS**  et  son  éther  mé- 
thylique à  74^,5.  Les  dosages  concordent  bien  avec  la 
formule  G'* H* ^0^5  admises  par  ces  auteurs.  Je  n'ai  re- 
marqué qu'une  légère  différence  pour  le  point  de  fusion 
de  Pacide  libre  :  j*obtiens  90®  au  lieu  de  91°.  Cette  légère 
différence  me  paraît  due  au  procédé  employé  pour  la  dé- 
termination • 

Lorsqu'on  se  sert  d'un  petit  tube  en  verre  à  paroi  très 
mince,  qu'on  accole  à  un  thermomètre  et  qu'on  chauffe 
le  tout  dans  l'eau  distillée,  on  obtient  la  fusion  à  91^ 
exactement,  si  l'on  chauffe  d'une  manière  continue  même 
très  lentement;  mais  si,  arrivé  à  90^,  on  maintient  cette 
température  pendant  quelques  secondes,  en  chauffant 
d'une  manière  intermittente,  on  obtient  une  fusion  com- 
plète. Par  conséquent,  pour  moi,  la  fusion  de  l'acide  mé- 
lissique à  lieu  à  90^  et  non  à  91°.  Quoi  qu'il  en  soit  de 
cette  différence  très  secondaire,  tous  ces  acides  sont  iden- 
tiques et  comme  leur  unité  chimique  n'a  jamais  été 
discutée,  je  me  suis  contenté  de  soumettre  l'acide  mélis- 
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sique  retiré  de  la  cire  d^abeilles  à  quatre  précipitations 
fractionnées  par  l^acélate  de  baryte.  Les  points  de  fusion 
des  acides  isolés  et  cristallisés  dans  Talcool  étaient 
identiques  entre  eux  et  avec  celui  du  produit  examiné. 

Conclusions,  —  Ces  expériences  de  vérification  vien- 
nent confirmer  les  résultats  que  j'ai  indiqués  à  la  fin  du 
troisième  Chapitre,  c'est-à-dire  que  le  corps  appelé  jus- 
qu'ici acide  cérotique  contient  une  grande  quantité  d'un 
acide  qui  paraît  identique  avec  l'acide  mélissique  obtenu 
en  oxydant  l'alcool  myricique  ou  mélissique.  Elles  mon- 
trent, en  outre,  que  cet  acide  céroiiqae  impur  contient 
un  autre  corps  défini,  auquel  j'ai  conservé  le  nom  à*acidô 
cérotique,  afin  de  rappeler  son  origine.  Mais  la  formule 
de  ce  dernier  corps  C^^H**0^  devra  être  modifiée. 

• 

CHAPITRE  V. 

COMPARAISON  ENTRE  LES  ACIDES  LIBRES  DE  LA  CIRE  ET 
LES  ACIDES  OBTENUS  PAR  OXYDATION  DES  ALCOOLS  AU 
MOYEN  DE  LA  CHAUX  POTASSÉE. 

Dans  le  procédé  de  préparation  que  j'ai  décrit  au  Cha- 
pitre III,  les  alcools  de  la  myricine  sont  transformés  en 
acides  correspondants,  par  action  de  la  chaux  potassée  à 
aSo**.  Pour  pouvoir  opérer  ainsi,  il  fallait  vérifier  préala- 
blement que  les  acides  résultant  de  cette  action  étaient 
identiques  avec  les  acides  contenus  dans  la  cire  à  l'état  de 
liberté. 

Cette  vérification  était  nécessaire,  car  Brodie  attribue 
à  l'acide  mélissique,  obtenu  en  partant  de  l'alcool  myri- 
cique  de  la  cire  d'abeilles,  le  point  de  fusion  SS'^-Sg®,  et 
Schwalb,  qui  a  repris  plus  récemment  l'étude  des  principes 
neutres  de  cette  cire^  arrive  aux  mêmes  résultats.  En 
outre,  l'éther  éthyliquefond,  d'après  cet  auteur,  à  69^-70** 
et  l'éther  méthylique  à  7i*'-7i®,5,  tandis  que  j'obtiens 
avec  l'acide  mélissique  libre  ' 
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o 

Acide.  Point  de  fusion. ...     90 

m 

£ther  éthylique.  »  78 

»       méthyliquo.  »  74,5 

Les  différences  entre  les  résultats  de  ces  expériences  et 
les  miens  ne  sont  pas  négligeables. 

La  comparaison  a  été  faite  au  moyen  de  produits 
extraits  de  la  même  cire. 

I**  Extraction  des  acides  libres.  —  4^0^*^  ^^  cire  lavée 
à  l'eau  et  décolorée  au  charbon  sont  traités  par  12^^^  d^al- 
cool  à  g3^  et  uu  excès  de  potasse.  On  fait  bouillir  pendant 
trois  heures.  La  saponification  est  alors  complète  et  le 
liquide  parfaitement  limpide.  Après  séparation  de  Texcès 
de  potasse,  par  un  courant  d'anhydride  carbonique,  on 
précipite  les  acides  par  addition  d'acétate  de  magnésie  en 
excès.  Le  précipité  formé  est  séparé  par  (iltration  à  chaud, 
débarrassé  des  matières  neutres  entraînées  par  traitement 
à  Talcool  bouillant  et  décomposé  par  Tacide  sulfurique 

Les  acides  isolés  ont  été  soumis  à  des  fractionnements 
à  Talcooi  méthylique  suivant  le  procédé  indiqué  (p.  168). 

a°  ExtT'action  des  matières  neutres,  —  D'autre  part, 
la  liqueur  alcoolique  filtrée  est  distillée  et  le  résidu 
chauffé  pendant  trois  heures  à  1 20^  avec  un  peu  de  ba- 
ryte hydratée  (à  cette  température,  les  acides  cérotique  et 
mélissique  se  combinent  facilement  à  Thydrate  de  baryte). 
Le  mélange  pulvérisé  est  soumis  à  des  épuisements  mé- 
thodiques par  un  mélange  d'éther  sec  et  de  igroïne. 

Le  produit  dissous  dans  le 

o  o 

Premier  traitement  fond  à 71-72 

Deuxième  »  76-77 

Troisième  »  81-82 

■ 

Quatrième  »  , .     83-84 

Ces  points  de  fusion  montrent  que,  dans  les  deux  pre- 
miers traitements,  le  dissolvant  s'était  emparé  des  car- 
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bures,  tandis  que  le  résidu  des  deux  derniers  élait  surtout 
formé  par  les  alcools. 

Pour  donner  toute  certitude  a  la  comparaison,  il  élait 
indispensable  de  vérifier  que  ces  matières  neutres  n^étaient 
pas  mélangées  de  produits  acides.  J^ai  tenu  à  m'en  assurer 
directement,  bien  que  la  liqueur  alcoolique  primitive  fùl 
parfaitement  neutre  et  que  j'eusse  eu  soin  de  chaufTcr  le 
résidu  de  la  distillation  avec  un  excès  de  baryte  bydratée. 
Pour  cela,  on  a  fait  les  deux  essais  suivants  : 

i**  200^"^  d'alcool  à  94^*,  additionnés  de  3  gouttes  de 
phtaléine,  absorbent  o^%3  de  potasse  aqueuse  avant  de 
virer  au  rouge  ; 

2°  200""^  du  même  alcool,  additionnés  aussi  de  3  gouttes 
de  phtaléine  et  dans  lequel  on  avait,  en  outre,  dissous 
2^**  de  matières  neutres,  a  viré  au  rouge  avec  la  même 
quantité  de  potasse. 

3**  Oxydation  des  alcools.  —  ^S^*"  de  produit  neutre, 
fondant  de  81°  à  84°,  ont  été  traités  suivant  le  procédé 
indiqué  (p.  1 69) .  Pour  cela,  on  le  fond  avec  son  poids  de 
potasse  caustique,  et  Ton  ajoute,  après  refroidissement  et 
pulvérisation,  iSq^**  de  chaux  potassée  en  poudre.  Ce  mé- 
lange a  été  chauffé  entre  250^-270**,  jusqu'à  cessation  de 
dégagement  d'hydrogène.  Ce  dégagement  est  régulier, 
mais  lent,  et  la  transformation  complète  a  exigé  plusieurs 
jours.  La  réaction  terminée,  les  acides  ont  été  remis  en 
liberté  par  traitemt^nt  de  la  masse  par  Tacide  chlorhy- 
drîque  et  combinés  avec  la  magnésie  en  les  chauffant  avec 
celte  base  à  i5o"  pendant  deux  heures.  Deux  traitements 
à  Talcool,  complétés  par  deux  traitements  à  la  benzine^ 
ont  débarrassé  ce  sel  des  matières  neutres  qui  le  souillaient. 
Les  acides,  remis  en  liberté  par  Pacide  sulfurique  au  ^5  ? 
fondaient  à  82**. 

4**  Séparation  des  acides  obtenus.  —  Par  des  traite- 
ments à  l'alcool  mélhylique,  ce  mélange  a  été  fractionné 
en  six  parties  : 
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o 


Première  partie  fond  à 7^(0 

Deuxième  »  8a 

Troisième  »  84-85* 

Quatrième  »  87 

Cinquième  »  87-88® 

Résidu  non  dissons 88 

Le  résultat  de  ce  fractionnement  est  tout  à  fait  compa- 
rable à  celui  des  acides  libres.  La  portion  la  plus  soluble 
est  de  Tacide  cérolique;  les  deuxième  et  troisième  repré- 
sentent des  mélanges  ^  les  quatrième,  cinquième  et  sixième 
de  Tacide  mélîssique.  Ici,  cependant,  nous  trouvons  une 
légère  différence  dans  les  points  de  fusion,  qui  sont  de 
2°  inférieurs  à  celui  de  l'acide  niélissique  libre. 

Les  précipitations  fractionnées  (trois  séries  de  précipi- 
tations à  l'acétate  de  magnésie)  conduisent  à  la  même 
conclusion.  Le  mélange  est  formé  des  acides  cérotique  et 
mélissique,  mais  le  point  de  fusion  de  ce  dernier,  con- 
tenu dans  les  premièrfs  fractions  précipitées,  est  inférieur 
à  89°.  Jusqu'ici  les  résultats  obtenus  confirment,  pour  ce 
dernier  corps,  ceux  de  Brodie  et  de  Schwalb. 

Les  cristallisations  fractionnées  dans  Télber  ordinaire 
m'ont  permis  d'élever  le  point  de  fusion  à  90®.  Les  expé- 
riences ont  été  faites  avec  le  cinquième  fractionnement 
précédent  fondant  à  87^-88°. 

o 

Première  crislallisation.  Point  de  fusion  des  cristaux. . .     88 
Troisième  »  »  »  ...     89 

Cinquième  »  »  0  ...     90 

L'étude  des  éthers  confirme  ce  dernier  résultat.  L'étber 
éthylique  fond  d'abord  à  70*^,  mais,  cristallisé  dans  l'étber 
ordinaire,  son  point  de  fusion  s'élève  à  yi^  et  reste  con- 


(«)  Hecristallisé  dans  ralçool  éthylique,  fond  à  77*,5-78». 
Amn,  deChim,  et  de  Phys,^  7*  série,  t.  VU.  (Février  1896.)        12 
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Btant  à  celle  lempéralure.  L'élher  inélhylique  fond  à^i"*, 
par  des  cris lallî salions  dans  l'éther,  le  point  de  fusion 
s'élève  à  74°*  Ce  corps  saponifié  fournil  un  acide  qui 
fond  à  89*^,  5,  et,  après  une  cristallisation  dans  Téther, 
à  90°. 

Pour  que  la  démonstration  fut  plus  complète,  je  pre- 
nais en  même  temps  les  points  de  fusion  des  acides  et 
des  dérivés  élhérés  provenant  des  deux  origines  diffé- 
rentes. 

Bien  que  l'oxydation  eût  porté  sur  les  matières  neutres 
dont  le  point  de  fusion  était  le  plus  élevé  (81®  à  84°)  «?t 
qui,  par  conséquent,  étaient  formées  surtout  d'alcool  my- 
rîcique,  j'ai  obtenu,  dans  les  fraclionnements,  beaucoup 
d'acide  cérotique.  Il  faut  donc  admettre  que  la  myricine 
contient  beaucoup  plus  d'alcool  cérylique  que  ne  le 
croyait  Scbwalb. 

Des  expériences  exposées  dans  ce  Chapitre,  on  peut 
conclure  que  les  acides  existant  à  l'état  libre  dans  la  cire 
d'abeilles  sont  identiques  avec  les  acides  obtenus  en  oxy- 
dant les  alcools  de  la  myricine  par  la  cbaux  potassée.  La 
purification  de  ces  derniers  est  seulement  plus  difficile,  ce 
qui  explique  les  inexactitudes  que  je  viens  de  relever. 


DEUXIÈME  PARTIE. 


CHAPITRE  I. 

PRODUITS  D'OXYDATION. 


Les  produits  d'oxydation  des  acides  des  graisses  ont  été 
étudiés  par  un  grand  nombre  de  cliimistes  et  en  particu- 
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lier  par   MM.   Laurent   (*),   Bromeiss   (^),   Wirz    (^), 
Arppe  (^)el  Carette('). 

On  sait  maintenant,  grâce  à  ces  travaux,  que  ces  corps 
se  transforment  progressivement  en  acides  appartenant  à 
la  même  série,  mais  de  poids  moléculaire  de  plus  en  plus 
faible,  et  en  acides  bibasiques,  homologues  de  Tacide  oxa- 
lique, compris  entre  l'acide  sébacîqueC^^H'^O*  et  Tacide 
succinique  C*  H*  O*.  Celte  étude  a  été  complétée  par  celle 
de  l'acide  sébacique,  l'un  des  termes  constants  de  cette 
oxydation  et  le  plus  élevé  parmi  les  acides  bibasiques 
obtenus. 

Les  acides  à  poids  moléculaire  plus  élevé,  que  leur 
composition  fait  ranger  à  côté  des  précédents,  n'ont  pas 
été  examinés  à  ce  point  de  vue.  Il  m'a  paru  intéressant  de 
rechercher  si  la  nature  de  leurs  produits  de  destruction 
justifie  bien  ce  rapprochement.  Les  acides  ccro tique  et 
mélissique,  que  j'avais  obtenus  en  grande  quantité, 
étaient  tout  désignés  pour  cette  étude. 

Je  dois  faire  remarquer  cependant  que  si  l'oxydatiou 
des  acides  des  cires  n'a  pas  été  envisagée  encore,  il  n'en 
est  pas  de  même  pour  la  cire  d'abeilles.  MM.  Gerhardl  et 
Ronalds  (^)  ont  soumis  cette  matière  à  l'action  de  l'acide 
nitrique  plus  ou  moins  concentré.  Se  basant  sur  la  théorie 
qu'il  avait  émise,  que  la  cérine  était  de  l'aldéhyde  stéa- 
lîque  et  la  myricine  son  polymère,  Gerhardt  admit  que 
l'acide  stéarique  est  le  premier  produit  formé.  On  obtient 


(')  Laurent,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t,  CXVI,  p.  i54; 
iS34. 

(*)  Bromeiss,  Annalen  der  Chem.  und  Ph.,  t.  XXXV,  p.  80,  et 
t.  XXXVII,  p.  3o3  ;  i84i. 

(•)  Wirz,  Ibid.,  t.  CIV,  p.  280;  1857. 

(•)  Arppe,  /àid.,  t.  CXXIV,  p.  98. 

(')  Carette,  Thèses  de  V École  supérieure  de  Pharmacie  de  Paris ^ 
1886. 

(•)  Gerhardt  et  Rpnalds,  Comptes  rendus  de  l'Acad.  des  Sciences 
de  Paris,  t.  XVI,  p.  940  ;  1843. 
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ensuite  les  acides  margarique,  œnaathylique,  piméliq^ae, 
adipique,  lî pique  et  succinique.  Enfin,  d'après  Ârppe 
(loc.  cit,)y  la  cire  d'abeille  foarnit  les  mêmes  produits 
d'oxydation  que  les  graisses.  Ces  recherches  n'ont  nulle* 
ment  tranché  la  question. 

En  effet,  la  cire  est  formée  de  matières  diverses  appar* 
tenant  à  plusieurs  séries  organiques  ;  d'autre  part,  la  my- 
ricine  contient,  d'après  MM.  Buisine  {loc.  a>.),  32,4  ^ 
34,7  d'acides  combinés  (constitués  uniquement  par  de 
l'acide  palmitique,  d'après  Nafzger). 

Si  l'on  ajoute  à  cet  acide  palmitique  9^12  pour  100 
d'acide  oléique  existant  aussi  dans  la  cire,  on  arrive  k 
cette  conclusion,  que  cette  matière  contient  presque  la 
moitié  de  son  poids  de  corps  communs  avec  ceux  des 
graisses.  L'oxydation  d'une  substance  aussi  complexe  ne 
peut  conduire  à  aucune  conclusion  nette,  quant  à  la  con- 
stitution des  acides  qui  nous  occupent. 

En  raison  de  l'analogie  des  propriétés  et  de  la  commu- 
nauté d'origine  des  acides  cérotique  et  mélissique,  j'ai 
opéré  sur  le  mélange  de  ces  deux  corps,  préparé  par  la 
méthode  de  Brodie  modifiée  (p.  i54)*  Pour  plus  de  simpli- 
cité, ce  mélange  sera  désigné,  dans  ce  Chapitre,  sous  le 
nom  diacide  cérotique.  Ce  dernier  ternie  a  donc  ici  sa 
signification  ancienne. 


I.  >-  Oxydation  par  l'acide  nitrique. 

Lorsque  l'acide  nitrique  employé  a  une  densité  supé- 
rieure à  1 ,3o,  on  obtient  surtout  de  l'acide  succinique  ; 
la  réaction  est  alors  violente,  et  les  produits  intermé- 
diaires sont  eux-mêmes  détruits;  mais,  à  mesure  que  l'on 
diminue  la  concentration,  l'action  devient  plus  lente  et 
plus  régulière.  Il  ne  faut  pas  cependant,  dans  celte  dilu- 
tion, dépasser  une  certaine  limite,  car  l'acide  de  den- 
sité 1 ,  10  n'agit  plus  sensiblement.  Pai  obtenu  les  meil- 
leurs résultats  avec  l'acide  de  densité  i ,  1 5. 
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On  opère  dans  un  Ballon  chauffé  au  bain  de  sable  et 
surmonté  d'un  large  tube  en  verre  luté  avec  du  plâtre;  on 
maintient  en  ébullition  un  mélange  de  aS^'  d'acide  cé- 
fotique  avec  looo*^^  d'acide  nitrique  (D  =  i,iS).  Après 
quarante-huit  heures  d'oxydaiîon,  on  laisse  refroidir.  La 
matière  insoluble  qui  surnage  est  séparée  du  liquide  et 
lavée  à  l'eau  distillée.  Comme  la  quantité  des  produits 
formés  dans  chaque  opération  est  faible,  j'ai  réuni  ceux 
provenant  de  diic-huil  oxydations  semblables.  Le  liquide 
et  la  matière  insoluble  ont  été  étudiés  séparément. 

Liquide, 

Il  contient  deux  sortes  d'acides  organiques  :  les  uns  (A) 
sont  volatils;  les  autres  (B),  non  volatils,  ne  sont  pas 
entraînés  par  la  vapeur  d'eau. 

A.  Acides  volatils.  —  Pour  les  recueillir,  on  distille 
jdela  liqueur.  Le  liquide  distillé  est  saturé  par  la  potasse, 
évaporé  à  siccité,  puis  le  résidu  est  épuisé  par  l'alcool  très 
concentré.  Le  produit  obtenu  par  distillation  de  l'alcool 
est  décomposé  par  un  léger  excès  d'acide  sulfurique 
étendu  et  les  acides  volatils  sont  distillés  en  les  entraînant 
par  la  vapeur  d'eau.  Comme  il  se  dégage  encore  au  début 
on  peu  de  vapeurs  nilreuses,  on  a  soin  d'écarter  les  pre- 
mières portions  obtenues.  Le  liquide  distillé  est  neutralisé 
exaciement  par  l'eau  de  baryte.  Par  concentration,  il  aban- 
donne d'abord  un  précipité  présentant  les  caractères  du 
caproate  de  baryte  et  contenant  37,3  pour  loo  de  baryum 
(théorie  :  37,82);  l'acide  caproïque  en  a  été  isolé  sous  la 
forme  d'un  liquide  huileux,  à  odeur  désagréable  et  carac- 
téristique. On  évapore  ensuite  à  siccité  la  liqueur  qui  a 
fourni  le  sel  précédent  et  l'on  reprend  par  l'alcool  :  il  se 
sépare  un  sel  de  baryte  insoluble  dans  l'alcool.  Ce  sel,  qui 
n'est  autre  chose  que  du  valérate  de  baryte,  renferme 
39,7  pour  100  de  baryum  (théorie  :  4o>4)5  il  fournit  par 
décomposition  un  acide  liquide  bouillant  à  i^^^^i'jG?  en 
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opérant  sur  moins  de  i^'  de  madère  el  dans  un  simple 
tube  à  essai .  . 

Remarque.  —  Les  auteurs,  particulièrement  Redten- 
bacher,  signalent,  parmi  les  produits  d^oxydation  des 
acides  des  graisses,  l'acide  valërique  ordinaire.  Or,  les 
autres  acides  volatils,  caprique,  pélargonique,  œnanthv' 
lique,  caproïque,  butyrique,  qui  prennent  naissance  en 
même  temps,  sont  tous  des  acides  normaux.  D'un  autre 
côté,  MM.  Cahours  etDemarçay  (*)  ont  montré  que  c'est 
Facide  valérique  normal  qui  se  forme,  par  Faction  de  lar 
vapeur  d'eau  surchauffée  sur  les  acides  bruts  destinés  à  la 
fabrication  des  bougies.  La  production  de  l'acide  ordinaire 
par  oxydation  parait  donc  une  anomalie,  surtout  en  rai* 
son  de  la  constitution  normale  des  acides  des  graisses, 
M.  le  professeur  Friedel  ayant  appelé  mon  attention  sui 
ce  point,  j'ai  repris  l'étude  de  l'acide  sléarique  commer- 
cial, en  me  servant  comme  oxydant  du  permanganate  de 
potasse  en  solution  alcaline. 

On  dissout  laS^"^  d'acide  stéarique  et  iSoS*"  de  per- 
manganate dans  i5'^^  d'eau  additionnée  de  60^'  de  po- 
tasse caustique  et  Ton  maintient  le  liquide  à  la  tempéi^- 
ture  de  80^  jusqu'à  décoloration  complète  (6  heures). 
Alors  on  ajoute  de  nouveau  iSo^''  de  permanganate  dis- 
sous dans  5^^^  d'eau.  Après  a4  heures,  l'opération  est 
terminée.  On  sépare  par  décantation  et  (iltraiion  la 
liqueur  incolore  du  précipité  d'oxydes  de  manganèse  for- 
més, et  on  la  concentre  jusqu'à  q}^^.  Les  acides  vola- 
tils ^sont  séparés  par  addition  d'un  excès  d'acide  sulfu- 
rique  et  distillation  de  la  moitié  de  la  liqueur.  La  matière 
grasse  insoluble,  mise  en  liberté  par  l'acide  sulfurique, 
est  débarrassée  par  le  même  procédé  des  acides  volatils 
solubles  qii'elle  avait  entraînés  avec  elle. 

L'opération  précédente  a  été  répétée  ao  fois. 

(')  Cahours   et  Demarçay^    Comptes  rendus  de  V Académie  def 
Sciences,  t.  LXXXIX,  p.  33 1. 
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J'ai  obtenu  ainsi  25^^^  à  3o'*^  d'une  solution  aqueuse 
ayant  une  odeur  intense  de  beurre  rance,  que  j'ai  ramenée 
à  5'*^  par  évapora tion,  après  avoir  eu  soin  de  neutraliser 
au  moyen  de  la  soude. 

Une  nouvelle  addition  d'acide  sulfurique  en  excès,  suivie 
de  la  distillation  de  la. presque  totalité  du  liquide,  m'a 
fourni  enfin  un  liquide  un  peu  opalescent,  que  j'ai  saturé 
exactement  avec  de  la  baryte  hydratée. 

Par  concentration,  j'ai  séparé  d'abord  des  sels  peu  so- 
lubies,  caprates,  œnanthylates,  etc.  ^  puis,  quand  la  liqueur 
est  devenue  presque  sirupeuse,  un  sel  recristallisant  en 
lamelles  dentelées.    L'acide  isolé   bout  à   ipS^  et  parait 
constitué  par  un  mélange  des  acides  caproïque  et  valérique. 
Le  résidu  sirupeux  et  incristallisable  est  évaporé  à  sic- 
cité  (poids  5o^^)  et  dissous  dans  un  demi-litre  d'alcool 
bouillant.   Par  refroidissement,  il  se  forme  un   précipité 
floconneux,  blanc,  qui  se  réunit  finalement  au  fond  du 
liquide  en  une  masse  presque  solide.  Cette  partie  inso- 
luble, redissoute  dans  l'eau,  m'a  fourni  facilement  des  la- 
melles légères  à  aspect  gras,  contenant  39,78  pour  100 
de  baryum.  L'acide  isolé  bout  à  184^-1 85°. 

En  opérant  exactement  dans  les  mêmes  conditions  avec 
les  acides  valériques  normal  et  ordinaire,  j'ai  obtenu  pour 
le  premier  184^,  pour  le  second  i^S".  L'odeur  de  l'acide 
obtenu  est  celle  de  l'acide  normal.  Par  conséfjuent,  en  me 
basant  : 

1°  Sur  la  solubilité  dans  Teau  du  sel  de  baryum,  et  sur 
sa  forme  cristalline  ; 

2®  Sur  l'odeur  et  le  point  d'ébullition  de  Tacide  isolé, 
je  crois  pouvoir  conclure  que  c'est  l'acide  valérique  normal 
qui  prend  naissance  dans  l'oxydation  de  l'acide  stéarique 
commercial  et  non  son  isomère.  y> 

La  matière  restée  en  dissolution  dans  l'alcool  est  formée 
de  beaucoup  de  bu ty rate  de  baryte  et  d'un  peu  d'acétate. 
Elle  renferme  4^9^  pour  100  de  baryum,  alors  que  le  bu- 
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iyrate  en  contient  44)  o5  jK>ur  loo.  La  présence  de  Tacide 
acétique  a  été  démontrée  par  la  formation  du  cacodjie  et 
par  Faction  du  perclilorure  de  fer.  Les  acides  isolés  étant 
maintenus  pendant  quelque  temps  à  100°  pour  chasser  l'a- 
cide acétique,  on  obtient  comme  résidu  un  liquide  incolore 
bouillant  k  i6o-i63'',  soit  â  la  même  température  qae 
Tacide  butyrique  et  donnant  avec  la  plus  grande  facilité 
de  Téther  butyrique  à  odeur  caractéristique. 

B.  Acides  non  entraînés  par  la  vapeur  d'eau.  —  Le 
produit  primitif,  débarrassé  des  acides  organiques  vola- 
tils, est  évaporé  d*abord  à  feu  nu,  puis  au  bain-marie  jus- 
qu'à siccité.  Pour  écarter  autant  que  possible  les  acides 
nitrique  et  nitreux,  on  ajoute  plusieurs  fois  de  IVau  et  un 
peu  de  nitrate  d'urée  en  évaporant  chaque  fois  jusqu^à  sic- 
cité;  enfin  on  dissout  le  résidu  dans  Peau  bouillante  et  Ton 
filtre  la  solution  chaude.  Par  refroidissement,  il  se  forme 
un  abondant  précipité  (a)  au  sein  d'une  eau  mère  très 
acide  (b). 

Le  précipité  (a)  ayant  été  dissous  dans  Teau  bouillante 
et  neutralisé  par  la  soude,  la  solution  est  décolorée  par  le 
charbon  et  évaporée  à  siccité.  Le  sel  de  soude  obtenu  est 
ensuite  épuisé  par  Talcool  absolu^  puis  repris  par  l'eau  et 
décomposé  par  l'acide  chlorhydrique.  11  se  sépare  immé- 
diatement des  cristaux  d'acide  sébacique.  Celui-ci,  puriBé 
par  des  cristallisations  répétées  et  par  une  transformation 
en  sel  de  baryte,  fond  en  effet  exactement  à  126®,  5.  Son 
sel  barytique  sec  contient  4o,  3  pour  100  de  baryum  (théo- 
rie 4o,  6);  il  est  très  soluble  dans  Télher;  son  poids  mo^ 
léculaire,  déterminé  par  voie  acidimétrique,  est  ao3,4 
(théorie,  202). 

L'eau  mère  (b)  qui  a  donné  l'acide  sébacique  est  colorée 
en  jaune  et  contient  une  certaine  quantité  de  matière 
huileuse  qu'il  est  îndis{)en sable  d'éliminer,  parce  qu'elle 
troublerait  les  séparations  ultérieures.  Pour  cela,  il  suffit 
de Tagiter  avec  du  charbon  animal  pulvérisé;  non  seule<- 
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ment  la  coloraiion  disparaît,  mais  la  matière  huileuse  se 
fixe  sur  la  poussière  de  charbon  et  est  ainsi  enlevée  méca- 
niquement. La  solution  claire  et  parfaitement  incolore  est 
alors  saturée  par  Teau  de  baryte.  Il  se  produit  immédia- 
tement un  précipité  de  succinate  de  baryte  (c);  le  mé- 
lange, concentré  par  évaporation  au  bain-marie  et  addi- 
tionné d'une  petite  quantité  d'alcool,  fournit  une  nouvelle 
quantité  du  même  produit  qu'on  isole  de  Teau  mère  (d). 
L^acide  de  ce  sel  de  baryte  est  bien  de  Tacidc  succi nique. 
Isolé  par  Tacide  sulfurique  et  purifié  par  des  cristallisa- 
tions répétées,  ainsi  que  par  une  nouvelle  transformation 
en  sel  de  baryte,  il  fond  exactement  à  i8o^;  son  sel  de 
soude  présente  tous  les  caractères  du  succinate  de  soude 
et  donne  avec  le  sulfate  de  sesquioxyde  de  fer  neutre  le 
précipité  ocreux  caractéristique;  son  poids  moléculaire 
est  117,  2  (théorie,  118). 

La  liqueur  (é/)  qui  a  fourni  le  succinate  de  baryte,  étant 
additionnée  au  bain-ma^ie  d^une  plus  grande  quantité 
d'alcool,  donne  brusquement  un  précipité  de  subérate  de 
baryte.  Ce  sel,  purifié  plusieurs  fois  de  la  même  façon, 
contient  44  pour  100  de  baryum  (théorie  44 9  ^)-  L'acide 
subérique  qu'il  fournit  fond  à  i4o^,  après  purification,  et 
est  peu  soluble  dans  IVau  ou  dans  l'éther. 

La  solution  dont  on  a  retiré  les  acides  sébacique,  sucei- 
oique  et  subérique  est  enfin  additionnée  d'alcool  au  bain- 
marie,  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  un  léger  précipité,  qu'on 
redissout  par  addition  de  quelques  gouttes  d'eau.  Par  re-* 
froidissement,  on  obtient  une  magnifique  cristallisation 
de  pyrolarirate  de  baryte  normal,  en  aiguilles  très  légères, 
disposées  en  bouppes.  Ce  sel,  purifié  par  plusieurs  cris- 
tallisations anajogues,  perd  a5  pour  100  d'eau  à  180^ 
(le  sel,  à  5H'0,  perd  ainsi  25,  i  pour  100  d'eau). 
Anhydre,  il  contient  5i,  26  pour  100  de  baryum  (théorie 
5i,  3).  L'acide  pyrotartrique  normal  qu'on  en  isole  fond 
exactement  à  96**. 
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Je  dois  signaler  encore  la  présence,  dans  les  eaux  mères 
du  pyrotarirale  de  baryte,  d^un  acide  cristallisé  fondant 
a  i48^>  comme  l'acide  adipique. 

Matière  insoluble. 

Âpres  chaque  oxydation,  celte  matière  insoluble,  molle, 
a  été  lavée  à  Teau  jusqu'à  disparition  complète  de  Tacide 
nitrique  qui  l'imprégnait,  puis  traitée  au  bain-marie  par 
un  excès  dVau  de  baryte  très  étendue.  On  a  obtenu  des 
sels  de  baryte  solubles  (A'),  qu'où  a  séparés  par  flllration, 
et  des  sels  insolubles  (B^)  constituant  la  plus  grande  par- 
lie  du  produit. 

A'.  Sels  de  baryte  solubles  dans  Veau,  —  La  liqueur 
filtrée  et  concentrée  est  additionnée  d'un  léger  excès 
d'acide  sulfurique  dilué,  puis  agitée  avec  de  Téiher,  qui 
enlève  les  acides  mis  en  liberté.  Ces  acides,  lavés  à  Teau, 
sont  traités  de  nouveau  dans  les  mêmes  conditions  par 
l'eau  de  baryte  eu  excès.  On  précipite  l'excès  de  baryte 
par  un  courant  d'acide  carbonique,  on  filtre  et  Ton  évapore 
à  siccité.  Le  résidu  est  d'abord  lavé  avec  une  petite  quan- 
tité d'eau  bouillante,  qui  enlève  les  sels  des  acides  acé- 
tique, butyrique,  valérique  et  caproïque,  déjà  séparés  en 
partie  par  distillation  de  la  solution  nitriqtie.  Le  résidu 
est  formé  par  un  mélange  des  sels  bary tiques  des  acides 
gras  à  poids  moléculaire  plus  élevé;  dissous  dans  une 
grande  quantité  d'eau  Jjouillaute  et  soumis  à  des  cristal- 
lisations fractionnées  obtenues  par  évaporation  et  refroi- 
dissement, il  peut  être  séparé  en  une  série  de  produits 
présentant  successivement  les  compositions  du  caprate 
(ap  pour  loo  de  baryum),  du  capi-ylate  (3a,  3  de  baiyuni 
et  de  l'œnanthylate  (34)  3  de  baryum).  Des  résultats  iden- 
tiques ont  été  obtenus  à  plusieurs  reprises,  et  en  variant 
les  conditions,  et  notamment  en  précipitant  par  fractions, 
au  moyen  de  l'acétate  de  baryte,  les  acides  dissous  dans 
une  faible  quantité  d'alcool. 
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B'.  Sels  de  baryte  insolubles  dans  l'eau.  —  La  partie 
insoluble  des  sels  barytiques  est  décomposée  par  Tacide 
chlorbydrique  dilué,  el  les  acides  mis  eu  liberté  sont  lavés 
à  Peau  et  débarrassés  de  Tacide  cérotique  qu'ils  con- 
.  tienuent;  à  cet  effet,  Ton  dissout  le  produit  dans  Talcool 
fort  et  bouillant,  et  l'on  sépare  Tacide  céroiique  qui  cris- 
tallise par  lefroidissement.  L*eau  mère  alcoolique  laisse 
après  distillation  un  résidu  visqueux  qu'on  dissout  dans  la 
soude  en  excès  et  qu'on  précipite  par  Tazotate  de  plomb. 
Le  précipité  plombi(|ue,  lavé,  est  chauffé  au  bain-marie 
pendant  un  quart  d'heure  pour  rendre  la  combinaison 
plus  complète.  Epuisé  par  l'éther,  lavé  et  sec,  il  cède  un 
sel  de  plomb  liquide  à  chaud,  visqueux  à  froid.  L'acide 
isolé  est  presque  liquide.  Il  ne  fixe  pas  sensiblement  le 
brome  en  solution  acétique  ou  éthérée.  CbauUe  avec  la 
potasse  fondante,  il  dégage  de  grandes  quantités  d'ammo- 
niaque. Sa  solution  sodique,  traitée  par  l'amalgame  de 
sodium,  fournit  de  Tammoniaque  et  du  céroute  de  soude. 
C'est  vraisemblablement  un  dérivé  nitrique  de  l'acide  cé- 
rotique dont  le  sel  de  plomb  est  soluble  dans  l'éther. 

U.  —  Oxydation  pab  lr  permanganate  de  potasse. 

Je  viens  d'indiquer  quels  sont  les  produits  que  fournit 
l'acide  cérotique  lorsqu'on  l'oxyde  par  Tacide  nitrique. 
Les  faits  observés  ainsi  m'ont  porté  à  rechercher  si  rem- 
ploi d'un  atitre  oxydant  ne  modifierait  pas  la  nature  des 
résultais.  J'ai  opéré  avec  le  permanganate  de  potasse, 
agissant  en  présence,  soit  d'un  acide,  soit  d'un  alcali. 

1°  Oxydation  en  liqueur  acide.  —  L'oxydation  de 
l'acide  cérotique  par  le  permanganate  de  potasse  en  liqueur 
chargée  d'acide  sulfurique  est  lente  à  cause  de  l'insolubi- 
lité de  la  matière  à  oxyder.  Dès  qu'une  partie  de  l'acide 
cérotique  a  été  transformée  en  produits  plus  simples  et 
solubles,  l'action  oxydante  s'exerce  surtout  sur  ces  der- 
niers et  tend  à   les  transformer  en  dérivés  d'oxydation 
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très  avancée.  Pour  éviter  autant  que  possible  la  dispari- 
tion des  corps  intermëdiaires^  j^ai  efTeciué  roxydatioii  en 
plusieurs  opérations,  en  employant  pour  chacune  d'elles 
un  poids  de  permanganate  égal  au  poids  de  la  matière,  et 
séparant  par  fîliration  les  produits  solubles  formés. 

Je  chauffe  à  Tébullition,  dans  une  capsule  de  porcelaine, 
5o^^  d'acide  cérolique,  los*"  de  potasse  et  i**^  d'eau  en  agio- 
tant vivement  de  façon  à  émulsionner  Tacide  gras  et  à 
faciliter  ainsi  Toxydation.  J'ajoute  alors  5o^'  de  perman- 
ganate de  potasse  et  16  ou  l'y^'  d'acide  sulfurique  préala- 
blement étendu  d'eau  et  je  maintiens  le  mélange  à  uoe 
température  de  60®  â  70°.  Le  liquide  étant  décoloré,  je  le 
sépare  par  filtra  lion  et  je  recommence  le  même  traitement 
sur  l'acide  cérotique  non  dissous  jusqu^à  ce  que  le  per- 
manganate cesse  de  se  décolorer.  Pour  transformer  tout 
Tacide  cérotique  en  produits  solubles  dans  l'eau,  il  fan^ 
employer  4006*^  à  4So&'^  de  permanganate. 

Toutes  les  liqueurs  filtrées  sont  réunies  et  additionnées 
d'un  léger  excès  de  potasse  qui  précipite  une  petite  quantité 
d'oxyde  de  manganèse.  Après  filtration.  le  liquideestaddi- 
tionné  d'acide  chlorhydrique  en  excès  et  évaporé  jusqu  a 
siccité.    Pour  éliminer   complètement  l'acide  chlorhy- 

drique,  le  résidu  est  pulvérisé  finement  et  chaulfé  à  Te- 

• 

tuve  jusqu'à  ce  que  toute  odeur  d'acide  chlorhydrique  au 
disparu.  La  masse  est  ensuite  épuisée  par  l'élher  et  le 
produit,  qu'abandonne  l'élher  après  distillation,  dissous 
dans  Teau.  En  appliquant  A  la  liqueur  obtenue  la  m^' 
thode  indiquée  pour  le  traitement  des  produits  résultant 
de  l'oxydation  par  l'acide  nitrique,  j'ai  trouvé  quelle 
contenait  de  petites  quantités  d'acides  subérique  et  séba- 
cique,  et  au  contraire  beaucoup  d'acides  succinique  et  p^** 
rotartrique  normal. 

Il  résulte  de  là  que  l'oxydation  par  le  permanganate  en 
liqueur  acide  fournit  surtout,  malgré  les  précautions  o\^ 
servéeS)  des  produits  d'oxydation  avancée. 
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2^  Oxjdation  en  liqueur  alcaline,  —  A  froid,  l'aclion 
du  permanganate  de  potasse  sur  Tacide  cérotîque  émal- 
sionnéau  moyen  d'un  alcali  est  presque  nulle  même  après 
deux  mois;  il  est  nécessaire,  pour  que  la  réaction  se  pro- 
duise, de  chaufl'er  jusqu'à  70°  et  80®.  Afin  d'obtenir  les 
produits  intermédiaires  que  ne  m'avait  pas  fournis  Toxy^ 
dation  en  liqueur  acide,  j'ai  employé  l'oxydant  en  solu* 
tion  très  étendue. 

Eu  agitant  vivement,  à  la  température  du  bain-marie, 
los**  d'acide  cérotiqueavec  un  demi -litre  d'eau  et  quelques 
gouttes  de  solution  de  potasse,  on  obtient  une  émulsion 
contenant  seulement  une  petite  quantité  d'acide  à  l'état 
de  sel  dissous.  On  ajoute  alors  lo^*^  de  permanganate  de 
potasse  dissous  dans  un  demi-litre  d'eau  et  l'on  maintient 
le  mélange  vers  70'^  ou  80^  jusqu'à  décoloration,  ce  qui 
exige  5  ou  6  jours.  On  sépare  par  filtration  l'acide  céro- 
tique  uou  attaqué  et  l'oxyde  de  manganèse  précipité.  La 
quantité  de  matière  soluble  résultant  d'une  oxydation 
ainsi  réalisée  est  faible,  aussi  est-il  nécessaire  de  réunir 
les  produits  provenant  d'au  moins  cinquante  opérations 
semblables.  Les  liqueurs  alcalines  qu'elles  ont  fournies 
sont  d'abord  fortement  concentrées,  puis  additionnées 
d'acide  sulfurique  étendu  en  lég^r  excès,  il  se  forme  ainsi 
un  précipité  qu'on  sépare  par  filtration  et  dont  l'étude 
sera  faite  plus  loin. 

Quant  au  liquide  acide,  il  est  distillé  partiellement.  On 
recueille  une  solution  contenant  les  acides  acétique,  bu- 
tyrique, valériqne  etcaproïque  déjà  obtenus  avec  l'acide 
nitrique  et  que  Ton  a  caractérisés  de  la  même  façon.  Le 
résidu  de  la  distillation  a  été  soumis  aux  mêmes  traite- 
ments que  le  produit  similaire  obtenu  dans  l'oxydation 
par  l'acide  nitrique.  J'y  ai  caractérisé  d'abord  des  acides 
bibasiques  formés  dans  l'oxydation  ni  trique,  soit  les  acides 
sébacique,  succinique,  subérique  et  pyrotartrique  nor- 
mal ^j'y  ai  rencontré  déplus  l'acide  oxalique.  Il  suffit^ pour 
obtenir  ce  dernier  acide,  à  l'état  de  sel  de  baryte  parfai- 
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tement  pur,  de  laver  longtemps  avec  de  Teau  bouillante 
le  précipité  obtenu  en  saturant  la  solution  avec  de  Teau 
de  baryte.  Le  succinate  de  baryte,  un  peu  soluble  dans 
l'eau,  est  éliminé.  L'acide  isolé  du  résidu  cristallise  en 
prismes  très  longs  fusibles  à  99^.  II  se  sublime  complè- 
tement dès  cette  température;  chauffé  à  lao^'-iSo^,  il  se 
décompose  sans  résidu. 

Le  précipité  obtenu  par  addition  d'acide  sulfurique  à  la 
solution  alcaline  primitive  est  d'abord  lavé  à  l'eau,  puis 
dissous  dans  l'alcool  après  cristallisation;  la  solution  al- 
coolique froide  contient  encore  un  peu  d'acide  cérotîque 
que  l'on  précipite  par  l'acétate  de  magnésie  en  solution 
alcoolique.  Si  l'on  ajoute  ensuite  h  la  liqueur  de  l'acétate 
debaryte,il  se  forme  d'abord  un  précipité  contenant  23,4 
pour  100  de  baryum  (théorie  pour  myristate  de  baryte 
a3,2),  l'acide  isolé  fond  à  54*^-55°,  l'acide  myristique 
fondant  à  54^.  En  additionnant  la  liqueur  mère  de  quelques 
gouttes  d'ammoniaque,  puis  d'acétate  de  baryte,  on  ob- 
tient un  nouveau  précipité  contenant  26,7  pour  100  de* 

■ 

baryum  (théorie  pour  laurate  de  baryte  25,6). 

L'acide  isolé  fond  à  4o^,  tandis  que  l'acide  lauriquefond 
à  44^*  Les  deux  acides  ainsi  isolés  sont  très  solubles  daas 
l'alcool  concentré  et  cristallisent  dans  l'alcool  étendu.  La 
solution  alcoolique  qui  les  a  fournis  ne  précipite  plus  par 
l'acétate  de  baryte,  mais  contient  encore  le»  acides  gras  à 
sels  de  baryte  solubles  dans  Peau  déjà  obtenus  dans  l'oxy- 
dation par  l'acide  nitrique. 

En  résumé,  l'action  du  permanganate  de  potasse,  en  li- 
queur alcaline,  sur  l'acide  cérotique  fournit  les  mêmes 
produits  que  Toxydation  par  Tacide  nitrique,  mais  elle 
m'a  permis  d'observer  en  outre  la  formation  d'acides  pré- 
sentant avec  les  acides  laurique  et  myristique  les  plus 
grandes  analogies.  Ces  premiers  résultats  ont  été  publiés 
dans  le  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  5*  série, 
t.  XXII,  p.  145  et  296. 

3*^  Ox)  dation  par  la  potasse  fondante,  —  Pour  aug* 
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menter  la  proportion  de  ces  produits  d'oxydation  peu 
avancée,  je  me  suis  servi  aussi  de  la  potasse  fondante  et 
de  Tacide  chromique,  dont  l'action  est  moins  énergique. 

Dans  ces  derniers  essais,  destinés  surtout  à  confirmer 
la  présence  des  acides  des  graisses  dans  les  produits 
d'oxydation  des  acides  des  cires,  je  me  suis  contenté  de 
constater  que  les  acides  gras  inférieurs,  à  sels  de  baryte 
solubles  dans  Teau,  et  les  acides  bibasiques  se  formaient 
comme  avec  les  autres  oxydanls.  Le  seul  fait  particulier 
qui  mérite  d'être  signalé,  c'est  que  la  proportion  d'acide 
sébacique  augmente  au  fur  et  à  mesure  que  Ténergie  de 
Toxydation  diminue. 

On  ajoute  iSb'  d'acide  cérotique  à  ôo^*"  de  potasse 
caustique  en  fusion  et  l'on  cbaulle  pendant  trois  heures 
en  agitant  constamment,  de  manière  à  éviter  toute  colo- 
ration  de  la  masse.  Les  produits,  provenant  de  six  opéra- 
tions semblables,  sont  réunis  et  mêlés  à  une  grande  quan- 
tité dV*au  qu'on  porte  à  l'ébullitioti. 

Par  addition  d'acide  cblorhydrîque,  on  remet  en  liberté 
les  acides  combinés  et  on  les  lave  à  l'eau  bouillante  jus- 
qu'à ce  que  celle-ci  ne  rougisse  plus  le  tournesol  et  ne 
précipite  pas  par  refroidissement  (acide  sébacique). 

Pour  séparer  les  acides  contenus  dans  cette  matière 
grasse,  on  a  suivi  la  méthode  décrite  à  la  page  précédente. 
Les  précipités  de  sels  de  baryum  m^ont  donné  33,5-a3,6, 
24,6-25,7  pour  100  de  baryum  (*). 

Les  acides  isolés  de  ces  sels  fondaient  entre  70**  et  5o**. 

(*)  Théorie  pour  : 

Laurate    de  baryum...  (C'«H»'0")*Ba,  BaV^...  25,6 

MyrîsUte           »        ...  (C»H"Ô«)»Ba,  »     ...  23,i8 

Palmitate          »        ...  (C"H>»0«)*Ba,  »     ...  21,17 

Stéarate             »         ...  (C»H'»0«)'Ba,  »     ...  19,48 

Les  nombres  trouvés  sont  un  peu  forts,  par  suite  de  la  difficulté  de 
séparer. la  totalité  de  Tacide  sébacique. 
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L'acide,  dont  le  point  de  fusion  était  a  70^,  eoumis  à 
l'analyse  élémentaire,  contenait  75,87  pour  100  de  car- 
bone. 

Théorie  pour  acide  stéarique  76,05. 

4**  Oxydation  par  l^ acide  chromique  en  liqueur  acé- 
tique* —  On  dissout,  à  la  température  du  bain-marie, 
4^'  d'acide  cérotiqae  dans  loo^'  d'acide  acétique  cristallî- 
sable.  La  solution  est  additionnée  de  8*'  d'acide  chro- 
mique et  on  laisse  la  réaction  se  continuer  à  celte  tempé- 
rature jusqu'à  ce  que  la  liqueur  devienne  parfaitement 
Terte,  ce  qui  exige  de  neuf  à  dix  heures.  Les  liquides, 
provenant  de  douze  traitements  semblables,  sont  évaporés 
à  siccité  et  repris  par  Tean.  Après  précipitation  de  Toxyde 
de  chrome,  par  addition  d'un  excès  de  potasse,  on  filtre 
et  Ton  sépare  les  acides  de  la  solution  par  un  excès  d'acide 
chlorhydrique.  On  répète  celte  opération  deux  ou  trois 
fois,  aûn  de  séparer  coinplètemeni  le  sel  de  chrome  que 
la  matière  insoluble  retient  énergiquement.  Cette  matière 
grasse,  après  des  lavages  sufâsants  à  l'eau  bogillantc,  est 
débarrassée  de  l'acide  cérotique  non  transformé,  par 
cristallisation  dans  Talcool  et  addition  d'acétate  de  ma- 
gnésie. Le  résidu,  abandonné  par  l'évaporation  de  l'eau 
mère  alcoolique,  est  lavé  de  nouveau  à  Teau  bouillante 
(pour  enlever  les  dernières  traces  d'acide  sëbaciqae), 
puis  séparé  en  trois  fractions,  fondant  à  35^,  55",  65^  par 
traitements  à  l'éther  de  pétrole.  Ces  divers  produits,  sou- 
mis à  des  précipitations  fractionnées  par  l'acétate  de 
baryte,  m'ont  fourni  des  sels  contenant  de  a3  à  26  pour 
100  de  baryum,  dont  les  acides  fondaient  entre  4o**et  70®. 
J'ai  trouvé  tout  particulièrement  des  quantités  assez  con- 
sidérables d'acide  laurique,  dont  j'ai  pu  vérifier  les  carac- 
tères. L'analyse  élémentaire  m* a  fourni  en  moyenne 
73  pour  100  de  carbone. 

Tous  ces  essais,  faits  avec  des  oxydants  très  divers  et 
dans  des  conditions  expérimentales  difiei^ntes,  montrent 
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que  les  acides  des  cires,  par  simplification  de  leur  molé- 
cule, se  transforment  en  acides  des  graisses  et  comme 
ceux-ci  donnent  ensuite  des  aqides  gras  entrainables  par 
layapeur  d'eau  et  des  acides  bibasiques,  dont  les  termes 
extrêmes  sont  Tacide  sébacique  et  Tacide  succinîque,  je 
puis  donc  conclure  que  : 

L'acide  céroiique,  bien  qu'il  diffère  beaucoup  par  ses 
propriétés,  par  son  poids  moléculaire  élevé  et  par  son 
origine,  des  acides  qui  forment  les  graisses  animales  et 
végétales,  se  rattache  nettement  à  ces  dernières  par  sa 
constitution;  non  seulement  il  fournit  les  mêmes  pro- 
duits d'oxydation,  mais  il  engendre,  en  outre,  par  sa 
destruction,  ces  acides  eux-mêmes. 

CHAPITRE  II. 

PROPRIÉTÉS  DES   ACIDES  CÉROTIQUE  ET  MÉLISSIQUE 
ET  DE  LEURS  ÉTHERS  MÉTHYLIQUE  ET  ÉTHYLIQUE. 

I.  —  Acide  cérotique. 

C'est  un  corps  blanc,  translucide,  nettement  cristallisé 
en  aiguilles  quand  il  est  pur. 

Il  fond  à  77^,5  (non  corrigé)  (*  ),  à  77®,  9  (corrigé). 

Solubilité.  — Il  est  facilement  soluble  à  l'ébullition, 
dans  les  alcools  élhylique  et  méthylique,  dans  la  benzine 
et  Téther  de  pétrole  \  peu  soluble  à  froid  dans  les  mêmes 
dissolvants.  Dans  l'éther  ordinaire^  la  solubilité  est  en- 
core plus  grande  à  chaud  ;  elle  reste  appréciable  à  froid. 

(*)  Dans  le  cours  de  la  publication,  j'ai  donné  les  points  de  fusion 
non  corrigés  des  acides  cérotique  et  mélissique,  afin  de  pouvoir  les 
comparer  à  ceux  des  autres  acides  gras  qui  ont  été  déterminés  dans 
les  mêmes  conditions.  J'ai  Tintention  de  revenir  sur  cette  question 
dans  un  travail  d'ensemble  sur  les  variations  des  propriétés  physiques 
(densités,  indices  de  réfractit)n,  points  de  fusion,  etc.)  des  acides  gras 
les  plus  élevés  de  la  série. 

Jnn.  de  Chim,  et  de  Phys.,  7«série,  t.  VU.  (Février  1896.)  l3 
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Cristallisation.  —  L'alcool  éthylique  donne  des  cris- 
txndont  la  formei  même  à  Pœil  nu^  est  variable  avec  le 
degré  de  pureté  de  l'acide. 

*!*»  Acide  céroiùfue  contenant  des  matières  neutres,  — 
Masse  gélatineuse  englobant  beaucoup  d^akool.  Elle  est 
formée  d'aiguilles  microscopiques,  longnee  et  flexibles, 
fimulant  les  bords  de  plaques  minces. 

2^  Acide  cérotique  simplement  mélangé  d'acide  mé- 
lissique.  ^—  Crisuux  courts,  grenus,  très  tassés,  se  dépo- 
sant rapidement  an  fond  du  liquide. 

3®  Acide  cérotique  pur.  —  Aiguilles  microscopiques 
ra3^nnant  nettement  anloor  d'un  point  et  formant  aiasi 
de  petites  boules  cristallines  dispersées  dans  tout  le 
liquide.  A  rœil  nu,  ces  petites  boules,  appuyées  les  unes 
sur  les  autres,  se  présentent  sous  l'aspect  d'un  réseau  très 
délicat.  11  suffit  d'agiter  pour  que  ce  réseau  se  brise  ei 
que  les  cristaux  tombent  au  fond  du  liquide. 

II  cristallise  dans  la  benûne  en  lamelles  denses,  consti- 
tuées par  des  aiguilles  très  serrées,  disposées  de  chaqm; 
côté  d'une  ligne  plus  ou  moins  brisée. 

Enfin,  dans  l'étber,  il  est  en  masses  aplaties,  blanches, 
dues  à  la  réunion  de  grosses  aiguilles  rayonnantes. 

AnaXyêe élémentaire  {en  tube  ouvert). 


1. 
2. 


0,3935  d  acide  ont  donné  J  u^i-v  _    \^r, 
o,3o5 


3.      0,1845 


I. 


» 


» 


Trouvé. 


2. 


3. 


Co/o....     78,48      78,68      78,56 
Ho/o...     i3,oa      ia,86      i3,i2 


GOî 

=  0,880 

HK) 

=  0,353 

C0« 

=  o,53i5 

H«0 

=  0,218 

Calculé 

pour 

C»H»0».   C»H»K)». 

7«,53      78,78 

13,09      ï^>'^ 

J 


^ 
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Éther  méthjr tique. 

Cet  êilier  a  été  préparé  de  deux  manières  différentes  : 
en  faisant  passer  nn  courant  de  gaz  chlorlijdrique  dans 
la  solution  alcoolique  chaude  d'acide  cérolique,  ou  plus 
simplement  en  additionnant  celle-ci  de  3  à  5  pour  loo 
d'acide  sulfurique  pur.  Cette  deuxième  méthode  donne 
d'aussi  bons  résultats  que  la  première. 

L'éther,  bien  débarrassé  diacide  en  exeès  par  la  chaux 
1  éteinte  et  cristallisé  dans  T alcool  méthylique,  se  présente 
I  en  aiguilles  microscopiques  à  aspect  nacré.  Ces  aiguilles 
s'agglomérant  par  évaporation  du  dissolvant,  il  est  avan- 
tageux d^  verser  la  solution  alcoolique  chaude  dans  une 
grande  quantité  d*eau«  L' éther  forme  alors  des  masses 
légères,  blanchefl^  ne  se  rétractant  pas  parla  dessiccation. 
On  peut  opérer  de  même  pour  Téther  éthylique. 

Cet  éther,  simplement  cristallisé  dans  l'alcool,  fond 
i  6o^.  Le  point  de  fusion  s'élève  et  se  fixe  à  62^,  5  par  cris- 
tallisation dans  l'éther  ordinaire.  Nafzger  indique  60^ 
pour  le  point  de  fusion.  Cette  indication  est  inexacte  : 
elle  correspond  à  un  mélange  de  cérotate  et  de  mélissate 
de  mëthyle. 

La  solubilité  de  cet  éther  dans  les  dissolvants  est  ana-^ 
logueâ  celle  de  l'acide  librç. 

Analyse  élémeuêair^, 
cFM^de  matière  ont  fourni  j  ,,,0^  jJ^^J 

Calculé 
pour 

T^WTé.  Ç»H*»0*CH».  C'H'^O'CH  . 

C^a 79î<x>  7^,78  79|0^ 

Ho/o i33aî4  i3,i3  18,17 
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Êther  éthylique. 

Cet  élher  a  été  obtenu  par  les  mêmes  procédés  que 
Téther  méthylique.  Son  aspect  nacré  est  moins  prononcé 
que  pour  le  précédent  dont  il  se  distingue  encore  par  une 
plus  grande  solubilité  dans  Téther  ordinaire.  Simplement 
cristallisé  dans  l'alcool,  il  fond  à  58^-58^,5;  après  cris- 
tallisaiion  dans  Tétber,  à  60*^,  5.  Nafzger  indique  59^-60^; 
l'inexactitude  signalée  précédemment  se  retrouve  donc 
dans  ce  second  étber. 


Analyse  élémentaire. 


o^,3o6  de  matière  ont  fourni  \  „.-,  ' 

{  H«0  =3    o, 


887 
364 


Calculé 
pour 

Trouvé.  C«H«0«C«H».  C-H"0'OH». 

C«/o 79j05  79»02  79,^6 

H<>/o....     i3,sii  i3,i7  i3,ao 

Sels. 

Les  cérotates  métalliques  ont  été  décrits  par  Nafzger.. 
Bien  que  Tacide  employé  par  cet  auteur  fût  mélangé 
d'acide  mélissique,  j'ai  cru  inutile  de  refaire  celte  élude, 
parce  que  les  sels  des  deux  acides  des  cires  ont  des  pro- 
priétés très  analogues.  Je  me  suis  contenté  de  préparer 
les  sels  de  baryum,  de  magnésium  et  d'argent  qui  présent 
taient  un  intérêt  particulier,  soit  pour  la  Gxation  du 
poids  moléculaire,  soit  pour  la  préparation  de  cei  acide  à 
l'état  de  pureté. 

1®  Sel  de  baryum.  —  Déjà  décrit  (p.  170). 

a**  Sel  de  magnésium.  —  L'acide  cérotique  pur,  en 
solution  alcoolique  bouillante  à  i  pour  100,  ne  donne  pas 
de  précipité  par  addition  d'acétaie  de  magnésie.  Pour 
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obtenir  le  précipité  blanc  de  cérotate  de  magnésium,  il 
faut  laisser  refroidir  la  solution  jusqu'à  5o°  et,  fait  assez 
caractéristique,  le  sel  ainsi  séparé  ne  se  redissout  plus, 
quand  on  porte  de  nouveau  la  liqueur  à  l'ébuUition. 

L'acide  cérotique  contenant  de  l'acide  mélissique  donne 
iiamédiatement  un  précipité  dans  les  mêmes  conditions. 

3**  Sel  d^ argent.  —  Précipité  blanc  floconneux  qu*on 
prépare  en  additionnant  une  solution  alcoolique  légère- 
ment ammoniacale  d'acide  cérotique  d'un  léger  excès 
d'azotate  d'argent. 

Ce  sel  desséché  et  finement  pulvérisé  est  lavé  a  l'eau  et 
à  Talcool  bouillant  jusqu'à  disparition  complète  de  l'excès 
d^azotate  d'argent. 

Dosages  de  Vcwgent. 

Calculé 
pour 

Matière.      Argeat.       Ag»/..  C»»H"AgO«.  C»«H*»AgO«. 

oS'ySGS        0,081        22,01  22,09  21,47 

Le  cérotate  d'argent  se  colore  légèrement  pendant  les 
lavages,  qui  sont  d'ailleurs  assez  pénibles  parce  que  le 
précipité  est  très  volumineux.  Pour  contrôler  les  résultats 
précédents,  j'ai  fait  bouillir,  pendant  quelques  minutes, 
une  certaine  quantité  de  sel  avec  de  l'acide  nitrique  très 
dilaé. 

Le  résidu  a  été  lavé  à  l'eau  bouillante  jusqu'à  dispari- 
tion de  toute  acidité,  et  à  l'alcool  bouillant  tant  que 
celui-ci  a  dissous  quelque  chose. 

Matière.      Argent.        Ag  Vo- 

0<%43o  0,096  22,32 

Ce  résultat  confirme  le  précédent. 
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II.  •---  A«nitt  MiusBiQirit. 

Il  présente  le  même  aspect  que  l'acide  cérotiquei  mais 
avec  structure  cristalline  plus  prononcée. 

Il  fond  exactement  à  90®  (non  corrigé),  à  go'^^ô  (corrigé). 
Il  est  assez  facilement  soluble  dans  l'alcool  éihylique  et 
dans  la  benaine  bouillants,  à  peu  près  insoluble  à  froid. 
Quand  il  est  pur,  il  est  presque  insoluble  dans  Talcool  mé- 
tbylique  chaud  et  dans  Téiher;  sa  solubilité  parait  infé* 
rieurei  i  pour  loo.  Nous  avons  vu  qu'au  contraire  l'acide 
cérotique  se  dissolvait  facilement  dans  ces  deux  liquides, 
ce  qui  nous  explique  pourquoi  ils  donnent  de  ai  boas  ré^ 
suliats  dans  les  séparations.  On  peut  admettre  sans  exagé- 
ration que,  dans  les  conditions  expérimentales  que  j'ai 
indiquées,  la  différence  de  solubilité  est  dans  le  rapport 
de  I  à  5o.  On  ne  rencontre  pas  de  différence  semblable 
avee  l'alcool  et  la  bentiue,  pour  lesquels  la  variation  de 
la  solubilité  des  acides  cérotiqueet  mélismqueparall  régu- 
lière, c'est-à-dire  en  rapport  avec  le  poids  moléculaire. 

An(ifyê€  élémenMre. 

ii*^,344  «Tacfde  mélissîque  o»t  îontm  \  „.^"*  *  J^' 

^  {  H«0  =  o»',4i5. 

Calculé 
pour 

CV# 79,59  79>«* 

Ho/o i3,4  i3,a8 

La  description  qui  précède  s'applique  à  l'acide  mélis- 
sique  obtenu  par  la  méthode  à  la  chaux  potassée  que  j'ai 
exposée  dans  le  troisième  Chapitre.  Lorsque  ce  corps  a 
été  préparé  sans  avoir  subi  cette  action,  il  possède  bien  le 
même  point  de  fusion  ainsi  que  ses  éthers,  mais  il  pré- 
sente avec  le  précédent  deux  différences  d'ordre  secon- 


ACIDES    CÉEOTIQUK  ET   HÉLISSIQCIE.  I99 

daire  que  je  crois  devoir  signaler.  Il  donne  à  Tanalyse  une 
proportion  un  pea  pins  forte  de  charJbon,  ei  quand  il  eat 
solidifié  il  n'a  pas  une  structure  cristalline  aussi  netie.  Je 
ne  connais  pas  encore  la  cause  de  ce»  Itères  diverg/ences. 

Éther  méikjriique* 

II  a  ëté  obtenu  par  cristallisations  fraciionnée&du  mé- 
lange de  cérotate  et  de  mëlisaaie  de  méthyle  dans  Tëther 
ordinaire.  H  possède  le  même  aspect  fortement  nacré  que 
Téther  cérotique  correspondant.  Il  fond  à  74^,5. 

Éther  éihylique. 

Cet  élber  a  été  obteini  en  partant  de  Tacide  libre  et  en 
appliquant  la  méthode  ordinaire.  San  aspect  est  semblable 
à  celui  du  cérotate  d*étliyle.  Sa  solubilité  est  comparable 
à  celle  de  Pacide  libre,  sauf  pour  Téther  ordinaire  dans 
lequel  il  eat  phts  soluble.  II  fond  à  78°. 

CHAPITRE  m. 

ÉTHERS  GLYGÊRIQUES. 

l£s  acides  cerotiqne  et  méllasique  ont  été  toujours  len* 
coAtréa  dans  la  nature,  soit  à  Tëlat  Libre,  soiit  à  Tétat  de 
combinaisons  avec  les  alcools  monoatomiqves.  An  con- 
traire, les  homologues  inférieurs  et  principalement  les 
acides  des  graisses  existent  le  plus  souveni  combinés  à  la 
gljoérine,  c'est-à-dire  a  un  alcool  poly atomique  •  Au 
poim  de  vue  de  Tétat  naturel,  les  acides  des  cires  se  dis- 
tinguent donc  des  acides  des  graisses.  Comme  toutes  mes 
expériences  tendaient  à  démoiUrer  l'analogie  complèiedes 
acides  cérotique  etmélissique  avec  les  acides  des  graisses, 
j'ai  été  amené  à  préparer  les  éthers  glycériques  des  deux 
acides  que  j'étudiais,  afin  de  voir  si  cette  différence  d'état 
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* 

naturel  était  réellement  d'ordre  chimique,  ou  bien,  ce  qui 
paraissait  plus  probable,  si  elle  était  simplement  la  con- 
séquence de  conditions  physiologiques  différentes. 

Pour  que  la  démonstration  fût  complète,  j^ai  fait  réagir 
directement  les  deux  acides  sur  la  glycérine,  suivant  la 
méthode  synthétique  appliquée  par  M.  Berlhelot  aax 
homologues  inférieurs  et  plus  particulièrement  aux  ara- 
chines  (*). 

Pour  tous  ces  dérivés,  j'ai  opéré  de  même.  Après  avoir 
chauffé  les  deux  corps  en  tubes  scellés  à  une  température 
et  pendant  un  temps  variables  avec  chaque  éther,  je  dé- 
barrassais le  produit  obtenu  de  la  glycérine  en  excès  par 
lavage  à  Teau  et  à  Talcool.  Après  l'avoir  pulvérisé  fine- 
ment, je  le  mélangeais  avec  son  poids  de  chaux  éteinte  et  je 
chauffais  le  mélange  pendant  vingt  minutes,  à  loo^  pour 
Tacide  cérotique  (bain  d'eau),  à  ip6®-io8®  pour  l'acide 
mélissique  (bain  salé).  Bien  que  j'eusse  vérifié  à  plusieurs 
reprises  qu'à  ces  températures  la  combinaison  entre  les 
acides  gras  et  la  chaux  éteinte  se  faisait  facilement,  même 
en  l'absence  d'éther,  j^avais  soin  de  pulvériser  de  nouveau 
le  mélange  et  de  le  maintenir  encore,  pendant  un  quart 
d'heure,  à  la  même  température.  L'extraction  de  l'éther 
glycérique  mélangé  aux  sels  de  calcium  était  faite  d'abord 
par  l'éther  bouillant;  mais,  comme  ce  liquide  dissout 
assez  péniblement  les  glycérides  cérolique  et  mélissique, 
je  la  complétais  par  un  ou  deux  traitements  à  la  benzine 
cristallisabie. 

Le  corps  obtenu  après  cristallisation  était  soumis  à 
une  ébullition  de  quelques  minutes  avec  de  l'alcool  éthy- 
lique  à  qS®,  et  la  partie  dissoute  purifiée  de  nouveau  par 
la. chaux  éteinte.  L'emploi  de  toutes  ces  précautions 
diminuait  un  peu  le  rendement,  mais  il  donnait  toute  cer- 
titude quant  à  la  pureté  des  produits  obtenus. 

(  *  )  Bbrthblot,  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  t.  XLVII,  p.  355. 
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L'ëlber  était  enfin  soumis  à  des  cristallisations  dans  la 
benzine,  jusqu'à  ce  que  le  poinl  de  fusion  fût  constant. 

I.  —  GlTCÉRIDBS  CSaOTIQUES. 

Monocérotine».  —  Cet  érher  a  été  obtenu  en  chauffant 
pendant  dix  heures,  à  178^-180°)  lo^*^  d'acide  cërotique 
ayec  poids  égal  de  glycérine  pure.  Après  refroidissement, 
le  contenu  du  tube  s'est  séparé  en  deux  couche».  D^un 
côté  la  glycérine  avec  ses  caractères  primitifs  (transpa- 
rence, TÎscosité,  etc.),  et,  d'autre  part,  une  masse  surna- 
geante, à  peine  jaunâtre,  beaucoup  plus  élastique  que 
Tacide  employé. 

Après  traitement  et  purification  à  la  chaux  éteinte, 
l'éther  brut  obtenu  fond  à  75^,5-77°.  Par  ébullition  avec 
Talcool  et  cristallisation  dans  la  benzine,  le  point  de 
fusion  s'élève  à  78^  |. 

La  monocérotine  est  très  légèrement  soluble  dans  Tal- 
cool  bouillant,  plus  que  la  dicérotine.  Plus  soluble  encore 
que  la  dicérotine  dans  l'éther  bouillant,  facilement  soluble 
dans  la  benzine  à  chaud. 

Elle  cristallise  de  ce  dissolvant  en  lamelles  arrondies, 
formées  d'aiguilles  fines  et  longues,  réunies  en  faisceaux 
serrés  au  milieu  et  divergents  aux  extrémités.  Quand  le 
produit  est  parfaitement  pur,  des  faisceaux  secondaires 
sont  fixés  aux  deux  bouts  du  faisceau  central;  constituant 
ainsi  une  arborescence  très  caractéristique. 

Analyse  élémentaire. 

«      ô  j  -  r         .  l    G0*=  o«%8i6, 

o«'j298  de  matière  ont  fourm  J  „j^  _  ^r  qq 
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Calculé 

Trouvé. 

poar 

c  »/ 

74,67 

73,68            .          74,04 

HV„.... 

12,57 

12, 28                     12, îa 

La  moDOcérotîne  parait  donc  mélangée  d*fm  peu  de 
dicérotîne. 

La  quantité  de  moaocérotine  obtenue  dana  Topération 
précédente  étant  assez  faible,  jUi  préparé  aussi  ce  corps 
en  faisant  réagir  la  monocklorhydrine  sur  le  cérotate 
d'argent,  c'est-à-dire  par  double  décomposition. 

Le  cérotate  d'argent  a  été  obtenu  en  mélangeant  des 
solutions  alcooliques  bouillantes  d'acide  cérotique  addi* 
tionnées  d'ammoniaque  et  d'azotat»  d'argent  en  excès.  Le 
précipité  de  cérotate  d'argent,  recueilli  par  filtration  â 
chaud)  a  été  lavé  a  l'eau  bouillanCe,  tant  que  la  liqueur 
précipitait  par  l'adde  cklorhydrique. 

J'ai  obtenu  les  meilleurs  résultats  en  chauffant  k  180^) 
pendant  dix  heures,  is^,5o  de  monochlorhydrine  avec 5^' de 
ael  d'argent.  La  masse  colorée  en  brun  a  été  lavée  i  raloool 
froid  pour  enlever  la  monochlorhydrine  en  excès  altérée. 
Soumise  ensuite  k  la  purification  par  la  chaux  éteinte,  elle 
m'a  fourni  une  mooocérotine  identique  à  celle  obtenue 
par  l'action  directe  des  deux  corps. 

Dicérotine.  —  Le  deuxième  éther  a  été  préparé  en 
chauffant  à  220®,  pendant  six  heures,  8^'' de  glycérine  pure 
avec  8^*^  d'acide  cérotique  parfaitement  pur,  fondant  i 
77^,5.  Après  refroidissement  complet,  le  contenu  du  tabe 
présente  l'aspect  et  les  caractères  décrits  pour  la  monocé- 
rotine. 

On  purifie  et  l'on  extrait  l'éther  de  la  même  manière. 

Le  produit  obtenu  par  tefroidissement  des  liqueurs  fond 
i  79", 5.  Il  esta  peu  près  insoluble  dans  l'alcool  bouillant. 
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Après  une  éboUilion  de  quelques  minutes,  celui-ci  n'aban- 
donne par  refroidissement  que  quelques  flocons  à  peine 
appréciables.  Le  point  de  fusion  ne  s'élève  pas  au-dessus 
de  79^)5  par  de  nouvelles  crislallisations  dans  la  benzine. 
La  dîcérotine  est  peu  soluble  dans  l'éiker  ordinaire, 
surtout  à  froid,  facilement  soluble  dans  la  benzine  chaude. 
Les  cristaux  obtenus  avec  ce  dernier  dissolvaat  ont  un 
aspect  arborescent.  Ils  sont  formés  ^'aiguilles  très  nettes, 
simvent  briaëes,qoi  portent!  leur  to«r d'autres  aiguilles 
irèt  nombreuses. 

Analyie  élémerUaire. 
0^,293  de  matiôre  ont  fourni  |  oiq  ^ogr'33^* 

Calculé 
pour 


>0H  >0H 

C'H<  .  C«H< 

Trouvé.  ^(C"H«0»)'  ^(C"H«0')« 

CV 77,75  77,56  77,83 

H*jf Ta, 74  ia,68  ia,7Î 


^*  Pour  pr^yarer  cet  éiher  pur  la  méthode 
de  M.  Berthekt^  on  m  fait  réagir,  pendant  dis  heures, 
25'',5o  d'acide  cénatyqve  sur  iS'',5o  de  dicërotine.  Les 
deux  corps  avaient  été  fincaoent  pulvérisés  afin  de  rendre 
le  mélange  intime^ 

Après  double  purification  à  la  chaux  éteinte  et  oristal- 
lisatîon  dans  la  benzine,  le  produit  ft>nd  à  76%5«77^.  Les 
cristaux  sont  noims  nets  que  pour  la  mono  et  Ja  dioérotine. 
Us  sont  formés  de  lan^les  arrondies  et  minces  contenant 
des  aiguilles  très  fines. 

Analyse  élémenîaire. 

„      ^  ,  .A  ^        .  4    CO*=o«',8o3, 

o«',a77  de  matière  ont  fourni  |  ^^^  ^  o«'  32a. 


ao4 


Trouvé. 
C'/o 79i06 
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Calculé 
pour 

C»H«(C»H*»0»)'.    C«H*(C»*H"0'y. 

79,06  79,28 

12,83  ia,88 


Un  essai  de  préparation  de  ce  corps  par  double  décom- 
position, au  moyen  de  la  trichlorhydrine  et  du  cérotate 
d'argent,  ne  m'a  donné  que  de  mauvais  résultats.  Les 
deux  corps,  chauffés  pendant  quatre  heures  à  i3o®«i4o^» 
n*ont  pas  réagi  l'un  sur  l'autre. 

Portés  k  i5o®-i6o^,  ils  ont  donné  de  l'acide  cérotique 
mélangé  d'un  peu  de  glycéride  monocérotique.  Cette  réac- 
tion secondaire  parait  due  à  l'altération  de  la  trichlorhy- 
drine et  i  la  mise  en  liberté  d'acide  chlorhydrique. 

II.  —  Gltcérides  mélissiqvbs. 

Ces  éihers  ont  été  préparés  comme  les  glycérides  céro- 
tiques.  Mêmes  proportions  de  glycérine  et  d'acide;  mêmes 
températures.  La  purification  et  l'extraction  ont  été  faites 
aussi  de  la  même  manière.  Mais,  comme  l'acide  mélissique 
paraissait  se  combiner  péniblement  à  la  chaux  éteinte  à 
la  température  de  100^,  j'ai  chauffé  le  ballon  contenant  le 
mélange  finement  pulvérisé  dans  l'eau  salée  (io6°-io8°)* 

A  cette  température,  la  purification  a  parfaitement 
réussi. 

Monomélissine.  — Même  aspect  et  même  solubilité  que 
la  monocérotine.  Fond  d'abord  à  89^.  Après  lavage  i 
l'alcool  bouillant  et  cristallisation  dans  la  benzine,  le 

* 

point  de  fusion  s'élève  à  gi^jS-pa^. 


Analyse  élémentaire* 
o«',3i4  de  matière  ont  donné  j  |j,/^~    r^^s' 
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Calculé 
pour 

Trouvé.  >G»H»»0» 

G^/c 75,99  75,3 

H«/o ia,ô6  12,54 

Dimélissine,  —  Tous  les  caractères  de  la  dicërotine  se 
relronvent  dans  ce^glycëride. 

Fond  d'abord  k  go°  ;  après  lavage  à  l'alcool  et  cristalli- 
sation dans  la  benzine,  à  93®. 

Analyse  élémentaire, 

A         .-A  .  A       a\    CO«=o«',835, 

oS%2aode  matière  ont  donné  \  „.^        „'  ^  * 

(  H*0  =  0**^,339. 

Calculé 

pour 

.OH 
C«H«/ 

Trouvé.  ^(C"H"0«)' 

C7o 78,53  78,75 

H^jf 12,98  12,91 

Trimélissine.  —  La  remarque  que  j'ai  déjà  faite  pour 
la  tricérotine  s'applique  à  la  trimélissine. 

Ce  corps  a  une  structure  cristalline  moins  prononcée 
que  la  mono  et  la  dimélissine. 

Fond  à  89^. 

Analyse  élémentaire. 

*r  .»   /.    i  ..  i.  .1     C0«=O«*',92O, 

o^'.Siô  de  matière  ont  fourni  <  „,^        „  o 

'  (  H«0  =:0«%372. 

Calculé 
pour 
Trouvé.         C»  H*  s  (  C»  H"  0»  )'• 

GVp 79,4  8o,o5 

H«/o i3,o8  i3,o5 

Ainsi,  les  ëthers  glycériques  des  acides  cérotique  et 
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mélissîque  peuvent  être  obtenus  de  la  même  manière  et 
'  aussi  facilement  que  ceux  des  acides  gras  inférieurs  et 
particulièrement  des  acides  des  graisses*  Us  possèdent  des 
propriétés  analogues,  et  ce  n'est  pas  par  des  raisons  d'ordre 
chimique  qu'on  peut  expliquer  leur  non-existence  à  l'état 
naturel. 

CHAPITRE  IV. 

CHLORURES  ACIDES.  AMIDES.  NITRILES. 

I.  —  Acide  gérotique. 

Chlorure  de  cérotyle*  —  Le  chlorure  acide  a  été  pré- 
paré par  la  méthode  ordinaire,  c'est-à-dire  en  faisant 
réagir  en  proportions  moléculaires  leperchlorure  de  phos- 
phore sur  l'acide  parfaitement  desséché  à  la  température 
du  bain-marie. 

R.G00H-f-PCi»=R.C0Cl-t-P0Gl»4-HGI. 

En  admettant  provisoirement  la  formule  C^^H'^O^, 
on  doit  employer  208  de  perchlorure  pour  396  diacide. 

20^*^  d'acide  cérolique  parfaitement  purs,  desséchés  avec 
soin  et  pulvérisés  finement,  sont  placés  avec  11^  de  PCI' 
dans  un  ballon  de  400*^^.  Ce  ballon  est  en  communication, 
par  un  flacon  intermédiaire,  avec  une  trompe  aspirante 
permettant  de  faire  le  vide.  Tout  l'appareil  est  desséché 
avec  grand  soin,  et  un  tube  contenant  de  la  ponce  sulfn- 
rique  arrête  l'humidité  provenant  de  la  trompe. 

A  froid,  aucune  réaction  ne  se  produit,  mais  un  l^er 
échauffement  suffit  pour  que  l'acide  chlorhydrique  com- 
mence à  se  dégager.  La  réaction  se  continue  alors  d'elle- 
même.  Au  bout  d'une  demi-heure,  elle  commence  à  se 
ralentir  et  le  ballon  est  porté  à  100^.  A  cette  température, 
la  réaction  se  termine  rapidement  et  l'oxychlorure  de 
phosphore  distille.  Afin  de  débarrasser  le  produit  d'un 
peu  d'oxycblorure  et  surtout  de  perchlorure  de  phosphore 
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restant  (ce  produit  ayant  été  employé  en  léger  excès  par 
rapport  à  la  quantité  théorique  nécessaire),  on  porte  pen- 
dant quelques  minutes  à  la  température  de  i5o^-i6o^,  en 
substituant  au  bain  d'eau  un  bain  de  limaille  de  fer.  Le 
liquide  est  versé  immédiatement  dans  un  flacon  sec,  où  il 
se  solidifie  en  une  masse  onctueuse  blanche. 

Le  chlorure  de  cérotyle  fond  à  47°* 

H  fume  abondamment  à  Tair  humide  et  se  décompose 
immédiatement,  par  action  de  Teau  bouillante,  en  acide 
cérotique,  fondant  à  77^95,  et  acide  cblorhydrîque. 

Dosage  du  chlore,  —  Pour  doser  le  chlore,  on  s'est 
contenté  de  chauffer  à  l'ébullîtion  le  chlorure  acide  avec 
de  Veau  additionnée  d*un  excès  d'ammoniaque  aqueuse, 
pour  éviter  toute  perte  d'acide  chlorhydrique  •  Après 
refroidissement,  la  liqueur  a  été  additionnée  d'un  léger 
excès  d'acide  azotique  dilué  et  filtré.  L'acide  gras  resté 
sur  le  filtre  a  été  lavé  avec  soin,  d'abord  k  l'eau  froide, 
puis  finalement  à  l'eau  bouillante.  L'acide  chlorhydrique 
libre  contenu  dans  la  liqueur  filtrée  a  été  ensuite  préci- 
pité par  le  nitrate  d'argent,  suivant  la  méthode  ordinaire  : 

Théorie* 
pour 

C«H«OCL    C"H"Oa. 

Matière 1,008  »  » 

AgCl 0,33»  »  » 

Cl  pour  100..     8,i5  8,86  8^56 

Amide  cérotique.  —  Cette  amide  a  été  obtenue  en  fai- 
sant réagir  le  chlorure  acide  sur  l'ammoniaque  aqueuse 
concentrée,  suivant  la  méthode  appliquée  par  M.  Krafft 
a  l'acide  stéarique  ('). 

34^  d'acide  .cérotique  ont  été  transformés  d'abord  en 
chlorure  acide  par  la  méthode  que  je  viens  d'exposer, 

(•)  Krafft,  Berichte  der  deutsch,  ch.  Gesellsch,j  t.  XV,  p.  1728. 
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mais  en  ayanlsoîn  de  laisser  dans  le  liquide  Toxydilorare 
de  phosphore  formé.  On  évite  ainsi  toute  décomposition, 
même  partielle,  du  chlorure  acide,  et  la  réaction  sur  Tam- 
moniaque  est  absolument  complète.  Le  liquide  chaud  a 
été  versé  d'une  certaine  hauteur  dans  l'ammoniaque 
aqueuse  (densité  0,890)  en  grand  excès,  qu*on  agitait 
vivement  sans  interruption. 

L'amide  brute  obtenue  est  une  masse  blanche,  grenue, 
se  divisant  facilement  dans  Teau  froide,  et  qu'il  est  très 
facile  de  débarrasser  de  Tammoniaque  en  excès  par  des 
lavages  répétés  à  Peau  froide  et  finalement  à  Teau  bouil- 
lante. Elle  fond  à  106^.  Pour  la  purifier,  on  s'est  basé  sur 
sa  facile  solubilité  dans  l'alcool  bouillant  et  son  insolubi- 
lité dans  l'éther.  La  solution  alcoolique  chaude,  addi- 
tionnée d'un  grand  excès  d'éther,  fournit  un  précipité 
blanc,  grenu,  fondant  après  le  deuxième  traitement 
à  109^.  De  nouveaux  traitements  n'élèvent  pas  ce  point  de 
fusion. 

La  cérotamide  est  insoluble  à  froid  dans  les  dissolvants 
organiques,  facilement  soluble  à  chaud  dans  l'alcool  et  la 
benzine,  insoluble  à  chaud  et  à  froid  dans  l'éther. 

Elle  cristallise  par  refroidissement  des  solutions  alcoo- 
lique et  benzénique  en  grains  extrêmement  petits,  arrondis 
ou  ovales,  mamelonnés  k  la  surface.  Ces  grains  se  dé- 
placent dans  le  champ  du  microscope  en  roulant  sur  eux- 
mêmes.  Us  sont  formés  d'aiguilles  rayonnantes  extrême- 
ment nettes. 

Dosage  de  Vazote  par  la  chaux  sodée. 

Théorie 
pour 

C«H"AzO.    C«»H"AïO 
gr 

Matière 0,999  *  ^ 

Azote o,o336  »  » 

Az  pour  100..     3,37  3,67  3,5 
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NUrile  cérotique.  —  Le  nilrile  stéarîque  {bouillant 
à  274°»^  dans  le  vide,  il  était  facile  de  prévoir,  par  ana- 
logie, que  la  température  d'ébullition  du  nitrile  céro- 
tique  serait  voisine  de  33o^.  J^ai  essayé  cependant  de  pré- 
parer ce  corps  par  distillation  de  Tamide  cérotique  sur  la 
moitié  de  son  poids  d^anhvdride  pliosphorique,  suivant  le 
procédé  qui  réussit  parfaitement  pour  les  amides  des 
acides  gras  moins  élevés  dans  la  série  ;  mais  le  résultat  a 
été  négatif.  Au-dessus  de  3oo^,  la  masse  s'est  colorée, 
s'est  décomposée  partiellement  et  aucune  distillation  ne 
s'est  produite. 

Pour  préparer  ce  corps,  j'ai  déshydraté  l'ami  de  corres- 
pondante à  une  température  plus  basse  en  employant  poids 
égal  d'anhydride  phosphorique.  Pour  séparer  le  nitrile 
formé,  je  me  basais  sur  son  insolubilité  dans  l'eau.  La 
déshydratation  se  fait  très  rapidement  dès  la  température 
de  i5o^  ;  mais,  pour  qu'elle  soit  absolument  complète,  il 
est  nécessaire  d'élever  la  température  à  25o°  et  de  la 
maintenir  pendant  une  heure.  Après  refroidissement  com- 
plet, le  mélange  est  lavé  à  l'eau  froide  et  à  l'eau  bouillante 
pour  séparer  les  composés  oxygénés  du  phosphore.  Le 
résidu  desséché  est  repris  par  l'alcool  et  la  solution  filtrée 
à  Vébulliiion.  La  dissolution  du  nitrile  est  toujours  incom- 
plète; la  partie  insoluble  est  noire,  visqueuse,  et  repré- 
sente évidemment  un  produit  d'altération. 

La  solution  alcoolique  est,  au  contraire,  parfaitement 
incolore. 

Il  est  très  facile  de  vérifier  que  le  nitrile  préparé  ne 
contient  pas  d'amide.  Il  suffit  pour  cela  de  verser  la  solu- 
tion alcoolique  dans  l'éther  ordinaire.  L'amide  est  inso- 
luble, le  nitrile  y  est  très  soluble,  même  à  froid.  Cette 
vérification  pourrait  servir  en  même  temps  de  séparation, 
si  la  déshydratation  avait  été  incomplète. 

Lecérotonitrile  est  blanc,  floconneux,  très  léger.  Il  fond 
a  ^8°  et  cristallise  de  l'alcool  en  longues  aiguilles  très 

^M.deChim.  eedePhyt.,  'f  série,  t.  VII.  (Féyrier  1896.)  l4 
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fines,  souvent  recourbées  et  simulant  alors  des  plaques 
dont  elles  dessineraient  les  bords.  L'asjiect  de  ces  cristaux 
est  absolument  différent  de  celui  des  cristaux  d'amide. 

Le  nitrile  cérotique  est  très  soluble  dans  tous  les  dissol- 
vants organiques.  II  se  dissout  facilement  â /rotVf,  dans 
la  benzine  et  Téther  ordinaire.  Cette  dissolution  se  pro- 
duit même,  quoique  plus  difficilement,  avec  Tétlier  de 
pétrole.  C'est,  de  tous  les  dérivés  de  Pacide  cérotique, 
celui  dont  la  solubilité  est  la  plus  grande. 

Dosage  de  l'azote  par  la  chaux  sodée. 

Théorie 
pour 

C«II"Az.     C»H"A.z. 

Matière o,625 

Azote 0,0294 

Az  pour  100  .. .     3,58 

II.  —  Acide  mélissique. 

Chlorure  acide,  —  Il  a  été  obtenu  par  la  même  mé- 
thode que  le  chlorure  cérotique,  en  se  basant  sur  Téqua- 
tion 

C"H89.GO«H-i-PGl»=G"H".COCl-*-POGl»-f-HCl. 

452  ao8 

J'ai  fait  réagir  3^'  de  perchlorure  de  phosphore  sur 
6^''  d'acide  desséché  et  pulvérisé  grossièrement  (à  cause  de 
la  petite  quantité  de  matière,  j'ai  employé  un  léger  excès 
de  chlorure). 

/   L'appareil  employé  ici  était  identique  à  celui  qui  a  été 
décrit  pour  le  chlorure  de  cérotyle. 

L'opération  a  été  conduite  de  même.  La  seule  particu- 
larité qui  mérite  d'être  signalée,  c'est  que  la  réaction  n'a 
commencé  qu'à  une  température  plus  élevée,  au  moment 
où  l'acide  a  commencé  à  fondre. 
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Le  chlorure  de  mélissyle  est  un  corps  solide  blanc,  non 
cassant,  fumant  abondamment  à  l'air.  L'eau  le  décompose 
facilement,  mais  à  froid  la  décomposition  est  lente  et 
superficielle,  tandis  qu'à  rébullltion,  elle  est  complète  et 
rapide.  Il  fond  à  60^.  ^ 

Dosage  du  chlore  par  la  méthode  indiquée  pour  le  chlorure 

de  cérotyle. 

Théorie 

pour 

C«>H»»0C1. 

Matière i  ,066  » 

AgCl o,3i4  » 

Cl',o 7,29  7,54 

Amide.  —  Cette  amide  a  été  obtenue  aussi  par  l'action 
du  chlorure  acide  sur  Tammoniaque  aqueuse  concentrée. 

Cette  amide  devant  servir  en  partie  à  préparer  le  nitrile 
par  déshydratation,  j'ai  employé  25^*^  d'acide  mélissique 
que  j'ai  transformé  d'abord  en  chlorure  acide  en  faisant 
agir  sur  lui  14^**  de  perchlorure  de  phosphore  à  la  tempé- 
rature du  bain-mari e. 

Quand  le  dégagement  d'acide  chlorhydrique  a  eu  cessé, 
j'ai  versé  goutte  a  goutte  le  liquide  chaud  dans  de  l'am- 
moniaque de  densité  0,920. 

C"H".GOCl-f-aAzH»=G"H».CO.AzH«-+-HGl.AzH». 

Le  produit  brut  obtenu  fond  à  iio^  et  présente  les 
caractères  de  Tamide  cérotique.  La  purification  a  été  faite 
par  la  méthode  indiquée  pour  ce  d.ernier  corps.  L'amide 
purifiée  fond  à  1 16^.  Elle  présente  les  caractères  de  solu- 
bilité et  de  cristallisation  de  l'amide  cérotique. 

Dosage  de  Vazote  par  la  chaux  sodée. 

Théorie 
pour 
C->H«»AzO 

Matière 0,602  » 

Azote 0,0182  r 

Az^'/o 3,02  3,10 
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La  mélhode  de  Kiafft  s^appiique  donc  parfaitement  aux 
acides  cérotique  et  méiissîque.  Les  amides  brutes  obtenues 
sont  presque  pures  et  la  purification  a  pour  seul  résultat 
d'élever  le  point  de  fusion  de  quelques  degrés. 

Nilrile,  —  Ce  dérivé  a  été  obtenu  exactement  par  le 
même  procédé  que  le  nitrile  cérotique,  c'est-à-dire  eu 
chauffant  Pamide  pendant  une  heure  avec  la  moitié  de 
son  poids  d'anhydride  phosphorique. 

Le  résidu  lavé  à  Teau,  puis  traité  par  Talcool,  m'a  fourni 
une  solution  limpide,  incolore  du  nitrile.  La  purification 
peut  être  faite  par  l'alcool  et  l'éther,  comme  pour  le  dérivé 
cérotique,  mais  il  vaut  mieux  broyer  les  cristaux  formés 
par  refroidissement  de  l'alcool  avec  de  la  benzine  froide. 
La  purification  est  complète  dès  le  premier  traitement.  En 
efiet»  le  nitrile  mélissique  est  très  soluble  à  froid  dans  la 
benzine,  tandis  que  Tamidey  est  insoluble.  Le  nitrile  mé- 
lissique est  un  corps  solide,  blanc,  fondant  à  70^.  Sa  solu- 
bilité est  comparable  à  celle  du  nitrile  cérotique.  Il  cris- 
tallise de  même. 

Dosage  de  Vazote, 

Théorie 

pour 
C»H"Az. 


Matière 0,648 

Azote o,02o3 

Az*»/^ 3,i3  3,2a 


» 
» 


CHAPITRE  V. 

CARBUHE  SATURÉ  DÉRIVÉ  DE  L'ACIDE  CÉROTIQUE. 

DISCUSSION  GÉNÉRALE. 

Le  poids  moléculaire  de  Tacide  cérotique  est  voisin  de 
400,  et  celui  de  Tacide  mélissique  égal  à  4^^*  La  fixation, 
par  les  méthodes  chimiques,  de  poids  moléculaires  aussi 
élevés,  présente  beaucoup  de  difficultés,  car  les  écarts  entre 
les  nombres,   correspondant  à  deux  acides  homologues 
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voisins^  ne  dépassent  pas  le  plus  souvent  les  erreurs  (Inex- 
périence. On  ne  saurait  donc,  pour  cette  détermination ^ 
s'entourer  de  trop  de  précautions. 

Pour  l'acide  niélissique,  le  problème  était  relativement 
facile  à  résoudre.  En  elTet,  j'avais  montré  que  Facide  mé- 
lissique  libre  était  identique  avec  Tacide  mélissique  obtenu 
en  oxydant  Talcool  myriciquc  de  la  cire  d'abeilles  par  la 
chaux  potassée.  En  outre,  en  me  basant  sur  les  points  de 
fusion  des  acides  libres  et  des  éthers  méthylique  et  éthy- 
lique,  j'étais  arrivé  à  la  même  conclusion  pour  les  acides 
mélissiques  préparés  en  parlant  de  la  cire  de  Carnauba  et 
de  la  cire  de  gomme  laque.  Toutes  les  difficultés  se  résu- 
maient donc  en  celte  question  :  la  formule  C'^H^^O') 
admise  par  les  auteurs  pour  Tacide  extrait  de  la  cire  de 
Carnauba,  est-elle  applicable  à  l'acide  mélissique  de  la 
cire  d'abeilles?  Les  analyses  de  Tacide  libre,  des  éthers  et 
de  nombreux  dérivés  me  permettent  d'y  répondre  affirma- 
tivement. 

Pour  l'acide  cérotique,  il  était  facile  de  prévoir  que  la 
formule  O'^H^^O^,  admise  par  Brodie,  serait  trop  élevée. 
En  efiet,  puisque  j'avais  retiré  du  produit  obtenu  par  ce 
savant  une  grande  quantité  d'acide  homologue  de  formule 
(]to|]oo03,  il  était  évident  que  le  deuxième  acide  défini 
existant  dans  ce  mélange,  le  vrai  acide  cérotique,  devait 
avoir  un  poids  moléculaire  plus  faible  que  celui  qu'on  lui 
avait  attribué.  C'est  ce  que  l'expérience  a  vérifié.  Les 
nombres  trouvés  en  analysant  l'acide  libre,  les  éthers,  les 
sels  de  baryum  et  d'argent  et  huit  dérivés,  ne  s'approchent 
nullement  de  ceux  qu'on  calcifié  au  moyen  de  cette  for- 
mule. Elle  doit  être  définitivement  rejetée.  Il  est  moins 
facile  de  choisir  entre  les  formules  C«H««0»  et  C"H"0^ 
Il  est  certain  cependant  que  le  plus  grand  nombre  des 
dosages  concordent  mieux  avec  la  première  de  ces  formules 
qu'avec  la  seconde,  et  c'est  afin  d'apporter  une  nouvelle 
preuve  en  sa  faveur  jque  j'ai  préparé  le  carbure  saturé, 
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afin  de  le  comparer  h  ceux  que  M.  Krafft  (*)  a  obtenus 
en  partant  soit  des  acétones  d'acides  plus  simples,  tels  que 
les  acides  laurique  et  myristique,  soit  des  acides  eux- 
mêmes  et  dont  la  composition  est  solidement  établie. 

Pour  préparer  le  carbure  saturé  correspondant  à  l'acide 
cérotique,  j'ai  suivi  la  méthode  de  Krafft  {loc.  cit.)  :  action 
de  Tacide  iodhydrique  et  du  phosphore  rouge  sur  Tacide 
libre  à  aio°-a4o®. 

Je  partage  la^' d'acide,  parfaitement  sec,  dans  quatre 
tubes  et  j'ajoute  à  chacun  d'eux  la^*^  d*acide  iodhydrique 
de  densité  i  ,7  et  i  s*"  de  phosphore  rouge.  Ces  tubes,  scellés 
avec  soin,  sont  maintenus  à  225*^  pendant  cinq  heures. 
Après  refroidissement  complet,  les  tubes  sont  ouverts  avec 
précaution  et  leur  contenu  est  additionné  de  1^'  de  phos- 
phore rouge,  puis  chauffé  de  nouveau  pendant  le  même 
temps  et  à  la  même  température.  La  matière  obtenue, 
lavée  à  l'eau  et  à  la  potasse  chaude,  est  pulvéïisée  et  mé- 
langée avec  un  excès  de  chaux  éteinte.  Le  mélange  est 
chauffé  pendant  une  heure  à  la  température  du  bai n^ma rie, 
puis,  après  pulvérisation,  soumis  encore  à  la  même  action. 
Le  carbure  est  extrait  par  plusieurs  traitements  à  l'éther. 
Les  solutions  éthérées,  débarrassées  par  filtration  d'un 
faible  précipité  peu  net,  formé  par  refroidissement,  four- 
nissent le  carbure  par  évaporation.  Ce  corps  est  parfaite- 
ment blanc  et  fond  k  SS'^-SS^yS.  De  nouvelles  cristallisa- 
tions dans  l'éther  n'élèvent  pas  ce  point  de  fusion  au  delà 
de  54^,  même  pour  les  premiers  cristaux. 

Facilement  soluble  à  froid  dans  l'éther  et  la  benzine,  il 
paraît  insoluble  dans  l'alcool,  même  bouillant.  Il  ne  re- 
tient pas  trace  de  matière  minérale.  Après  fusion  et  soli- 
dification, il  présente  l'aspect  de  la  paraffine. 

La  chaux  éteinte  a  retenu  un  produit  acide  qui,  mis  en 


(*)  Kr  ?rr f  Berichte  der  deutsch.  ch,  GeseUsch,^  t.  XV,  p.  1687  ®^ 
1711. 
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liberté,  fond  à  95^  et  est  nettement  différent,  par  ses  pro- 
priétés, de  Tacide  cérotique  qui  avait  servi  à  Texpérience 
et  qui  fondait  exactement  à  77^,  5.  Cet  acide  donne  avec 
la  potasse  une  solution  très  savonneuse.  Je  ne  Tai  pas 
étudié  particulièrement,  mais  sa  formation  vient  confir- 
mer la  remarque  que  Krafft  a  faite  pour  les  acides  plus 
inférieurs  :  c^est  que  l'action  de  Tacide  iodhydrique  et  du 
phosphore  rouge  produit  en  même  temps  que  le  carbure, 
nu  acide  à  point  de  fusion  plus  élevé  que  Tacide  primitif. 
L'étude  des  produits  d'oxydation  formés  par  les  acides 
cérotique  et  mélissique,  l'analogie  entre  leurs  dérivés  et 
ceux  des  acides  des  graisses  (nous  reviendrons  plus  loin 
sur  cette  analogie)  nous  permettant  d'affirmer  que   ces 
deux  acides  font  partie  de  la  série  des  acides  gras  nor- 
maux, il  est  évident  que  le  carbure  saturé  que  j'ai  décrit 
et  dont  la  formule  est  C^sH*»   ou  O^H»*  pouvait  être 
,  comparé  aux  carbures  euC'^H^'^'^^  très  élevés  que  Krafft 
avait  obtenus^  Ces  corps  sont  (en  ne  citant  que  les  plus 
rapprochés)  : 


o 


Icosane C"H"  fondant  à  :  86,7 

Docosane C«  H*«         »  44,4 

Tricosane G"  H*'         »  47  j7 

Tétraçosane G»*  H"        »  5i,i 

Hcptacosane G"H*«         »  69,5 

Si  Ton  compare  ces  différents  carbures,  on  voit  que  le 
point  de  fusion  s'élève  régulièrement  de  3^  à  peu  près  en 
passant  d'un  homologue  à  l'homologue  supérieur.  Or  le 
carbure  que  j*ai  obtenu  fond  a  53^,5-54^;  la  différence 
avec  le  point  de  fusion  de  C^^  H^^  est  au  maximum  de  2^9, 
c'est-à-dire  égale  au  tiers  de  l'écart  entre  C**  H*®  et  C^^  H**. 
Son  point  de  fusion  correspond  donc  exactement  au  point 
de  fusion  qu'aurait  le  carbure  C^^H^^  de  cette  série. 

Je  pourrais  ajouter  encore  que  cet  acide  cérotique,  avec 
sa  formule  C**H'*^0^  et  son  point  de  fusion  77°,  5,  reptre 
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très  bien  dans  la  loi  de  6aeyer(^)  sur  les  varialions  des 
points  de  fusion  dans  les  séries  organiques  : 

(c  Dans  les  séries  homologues,  de  combinaisons  possé- 
dant la  même  constitution,  le  point  de  fusion  des  termes 
à  nombre  impair  d'atomes  de  carbone  est,  relativement, 
plus  bas  que  dans  les  termes  à  nombre  pair.  » 

Cette  loi,  appliquée  aux  acides  gras,  conduit  au  Tableau 
suivant  : 

Points  de  fusion 
des  corps 
possédant  un  nombre 
d'atomes  de  carbone 

Noms.  Formules.  Impair.      Pair. 

o  o 

Acide  œnanthylique C'H**0'  io,5 

»  caprylique C»H»«0'  i6,5 

»  pélargonique C*H'«0'  ia,5 

»  caprique C^ou^oQi  30 

»  undécylique Ci»H"0«  28,5 

»  laurique C»«H"0«  43,5 

p  tridécylique G«»H"0»  4o,5 

»  myristique Gi*H"0*  53,8 

»  pentadécylique . .  C»»H»»0*  5i 

»  palmitique C»«H"0*  62 

0  margarique G^^Hs^O*  59,9 

»  stéarique GJ^H'sQ»  69,5 

»  nondécylîque CJ»H"0«  66,5 

»  arachique C^H^oQ»  y  5 

»  médullique C"H"0»  72,5 

»  béhénique G"H**02  76,6 

»  lignocérique G**H*8  0ï  8o,5 

»  hyénique G"H»oO«  77,5 

»  cérotique »  77,5 

»  mélissique G«»  U«o  O*  90 

Bien  avant  Baeyer,  M.  E.  Jungfleisch  (2)  avait  signalé 


(*)  Baeter,  Berichie  der  deuUch.  chem.  GeselUch.,  t.  X,  p.  ia86. 
( ')  E.  JuNQFLEiscH,  Thèscs  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris,  p.  t47; 

1868. 


r 
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des  variations  analogues  dans  les  points  de  fusion,  en 
étudiant  les  dérivés  de  substitution  de  la  benzine  :  «  Les 
composés  résultant  du  remplacement  d^un  nombre  impair 
d^atomes  d*hydrogène  étant  relativement  beaucoup  plus 
fusibles  que  ceux  résultant  du  remplacement  d'un  nombre 
pair.  » 

Sans  attacher  trop  d'importance  à  cette  concordance, 
il  est  certain  qu'elle  vient  confirmer  encore  la  formule 
Csiysoo^  et  c'est  a  elle  que  je  m'arrêterai. 

Mais  je  n'ai  pas  l'intention  d'en  rester  là.  Je  pense  que 
les  places  occupées  par  les  acides  cérotique  et  mélissique, 
dans  la  série  des  acides  gras,  ne  seront  Gxées  définitive- 
ment que  lorsque,  par  des  simplifications  successives  delà 
molécule,  on  aura  transformé  Tacide  mélissique  en  acide 
cérotique  et  celui-ci  en  acide  stéarique. 

C'est  en  somme  un  travail  analogue  à  celui  qui  a  permis 
àM.  Kraflt  (^)  de  décrire  tous  les  acides  compris  entre 
les  acides  stéarique  et  nonjlique,  que  je  compte  entre- 
prendre. En  raison  des  difficultés,  de  l'impossibilité  même 
que  l'on  éprouve  pour  distiller  dans  le  vide  les  corps  de 
poids  moléculaire  aussi  élevé,  il  est  probable  que  la  mé- 
thode de  Krafit  (oxydation  des  méthylkétones  par  le  mé- 
lange clxromique)  ne  sera  pas  applicable. 

J'ai  déjà  quelques  résultats  qui  me  permettent  d'es* 
pérer  que  je  réussirai,  en  soumettant  les  acides  alcools  à 
l'action  des  oxydants. 

L'étude  des  dérivés  de  substitution,  qui  forme  la  troi* 
sième  Partie  de  ce  Travail,  vient  confirmer  les  conclusions 
de  ce  Chapitre  au  sujet  des  formules  des  acides  cérotique 
et  mélissique. 


(*)  Krapft,  Berichte  der  deutsch.  ch,  Gesellsck,,  t.  XV,  p.  1687. 
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TROISIEME    PARTIE, 

DÉRIVÉS  DE  SUBSTITUTION. 


CHAPITRE  I. 

DÉRIVÉS  BROMES. 
I.  —   ACIDE  GÉROTIQUE. 

A.  Acide  monobromé,  C^»H*^  .CHBr.COOH .  - 
M.  C.  Hell  (*)  a  préparé  les  dérivés  monobromés  des 
acides  myristique,  palmiiique  et  sléarique,  en  faisant 
réagir  sur  ces  acides  le  brome  sec  en  présence  du  phos- 
phore rouge.  La  réaction  est  complète  à  la  température 
du  bain-marie.  Elle  a  lieu  d'après  Téqualion  suivante  : 

3  (R.CH«.COOH)-hP  -h  1 1  Br=3(R.CH  Br.  CO  Br)-i-P0»H-H5  HBr. 

Cette  équation,  appliquée  à  Tacide  céroti que,  conduit 
aux  proportions  suivantes  : 

Acide 1 146  (en  admettant  la  formule  CH>oO*) 

Phosphore..        3i 
Brome 880 

La  bromuration  ayant  porté  sur  So^'  d'acide,  j^ai 
employé  i^"",  5o  de  phosphore  rouge  et  ia*^*^,5  de  brome 
sec. 

L'acide  est  réduit  en  poudre  fine.  Le  phosphore  rouge, 


C)  C.  Hell  et  Twerdohedoff,  Berichte  der  deutsch.  ch,  Ges., 
t.  XXII,  p.  1746. 

G.  Hell  et  Jordanoff,  Berichte  der  deutsck.  ch.  Ces.,  U  XXIV, 
p.  938. 

G.  Hell  et  Sadomskt,  Berichte  der  deutsch,  ch.  Ges,,  t.  XXIV, 
p.  3390. 
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lavé  à  l'eau  jusqu'à  disparition  de  toute  acidité,  puis  des- 
séché à  Tétuve,  est  soigneusement  mélangé  à  l'acide  gras. 
EnGn  le  brome  est  agité  pendant  plusieurs  jours  avec 
l'acide  sulfurique  pur. 

L^appareil  se  compose  d'un  ballon  de  i***  sec,  dans 
lequel  on  place  le  mélange  d'acides  gras  et  de  phosphore. 
Ce  ballon  est  surmonté  d^un  réfrigérant  ascendant  à  large 
tube  intérieur  et  d'une  ampoule  à  robinet  contenant  le 
brome.  Le  tout  est  luté  au  plâtre.  Le  ballon,  placé  dans 
une  grande  capsule  métallique  contenant  de  l'eau,  peut 
être  porté  à  la  température  de  loo^. 

On  fait  d*abord  couler  goutte  à  goutte  une  partie  du 
brome.  Chaque  goutte,  en  arrivant  sur  le  mélange,  produit 
une  étincelle;  aussi  est-il  nécessaire  d'opérer  lentement. 
Quand  on  a  ainsi  introduit  un  tiers  du  brome,  on  chauffe 
doucement.  Le  dégagement  d'acide  broinhydrique  com- 
mence alors  et  se  continue  tout  le  temps  de  l'opération 
avec  la  plus  grande  régularité,  au  fur  et  à  mesure  que 
l'on  ajoute  le  brome.  Quand  la  totalité  du  réactif  a  été 
versée  et  que  le  contenu  du  ballon  commence  k  se  décolo- 
rer, ce  qui  indique  que  le  brome  est  fixé  entièrement  par 
le  phosphore,  on  porte  la  température  du  ballon  à  loo^, 
et  l'on  maintient  cette  température  jusqu'à  cessation  com- 
plète du  dégagement  d'acide  bromhydrique.  Cette  précau- 
tion est  importante,  car  Tacide  non  transformé  est  difficile 
&  séparer  de  l'acide  brome*  En  opérant  comme  je  viens 
de  l'indiquer,  la  perte  de  brome  est  insignifiante. 

Le  liquide  brun  foncé  obtenu  est  versé  dans  3**'  d'eau 
froide,  dans  laquelle  il  se  solidifie  en  une  masse  molle  de 
couleur  jaune  orangé.  Cette  masse  est  lavée  avec  de  l'eau 
bouillante  jusqu'à  disparition  de  toute  acidité.  Pendant 
ces  lavages,  une  assez  grande  quantité  d'eau  est  absorbée 
et  la  consistance  du  produit  devient  très  molle  (beurre)^ 
sa  couleur,  jaune  paille.  Il  cède  beaucoup  d'eau  par 
expression  dans  du  papier  à  filtrer.  Pour  séparer  cette 
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eau,  on  fait  une  dissolution  dans  Tëther  de  pétrole  bouil- 
lant, on  décante  la  solution  et  on  la  filtre  à  chaud.  Par 
refroidissement,  Tacide  cérotique  brome  cristallise  avec 
la  plus  grande  facilité.  On  répète  ces  cristallisations  daos 
Tétber  de  pétrole  jusqu'à  ce  que  le  point  de  fusion  ne 
varie  plus.  Six  cristallisations  sont  nécessaires.  Fusion  , 
65^'66\  Solidification,  6a°-63^ 

Les  dosages  du  brome  au  moyen  de  la  chaux  vive  m'on  t 

donné  les  résultats  suivants  : 

Bromure  Brome 

Matière.  d'argent.       pour  loo. 

Premier  dosage 0*^,708  o^'jîGS  i5,8 

Deuxième  dosage o*'",773  0*^290  16,96 

Cet  acide  brome  est  soluble  à  chaud  dans  les  dissolvants 
ordinaires  des  substances  à  poids  moléculaire  très  élevé. 
Avec  Palcool  le  précipité  obtenu  est  gélatineux.  Avec  un 
mélange  d'élher  de  pétrole  et  d'éther  ordinaire  les  résultats 
obtenus  sont  meilleurs.  Les  cristaux  sont  hémisphériques; 
la  surface  convexe  est  parsemée  de  fines  aiguilles  très 
brillantes,  et  la  surface  plane,  en  contact  avec  le  verre, 
montre  que  ces  petites  masses,  de  la  grosseur  d'un  petit 
pois,  sont  formées  de  belles  aiguilles  brillantes  rayonnant 
autour  d*un  centre.  Couleur  blanche  légèrement  laiteuse. 

Mais  le  dissolvant  le  plus  avantageux  est  la  benzine 
cristalli sable.  La  solubilité  étant  assez  grande,  la  cristal- 
lisation a  lieu  lentement  par  évaporation.  Après  trois 
cristallisations,  les  cristaux  sont  réunis  en  grandes  masses 
mamelonnées,  parfaitement^  blanches  et  très  légères.  Le 
point  de  fusion  s'est  élevé  à  66*^,5. 

Dosage  du  brome. 

Calculé 
pour 

C«»H*»BrO*.        C"H"BrO«. 


Matière o ,  56o 

Bromure  d'argent .       o,2i5 
Brome  pour  100. . .     16, 33 


17,35 


» 
i6,8i 
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Les  nombres  obtenus  sont  un  peu  faibles  par  rapport 
aux  nombres  théoriques  calcules  au  moyen  des  deux  for- 
mules indiquées.  Cet  écart  est  dû  surtout  à  ce  que  l'acide 
cérotique,  qui  a  servi  à  la  préparation  que  je  viens  de 
décrire,  résultait  d^une  première  application  de  la 
méthode  de  séparation  à  Talcool  méthylique  et  n'était  pas 
absolument  exempt  d'acide  mélissique. 

Les  premiers  résultats  concernant  ce  produit  de  sub- 
stitution brome,  le  premier  dérivé  que  j'ai  préparé,  ont 
été  publiés  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de 
Paris,  3*  série,  t.  \II,  p.  1 1 1 . 

Action  de  la  chaleur.  —  L'acide  monobromé  résiste 
mieux  à  l'action  de  la  chaleur  que  les  autres  dérivés  de 
l'acide  cérotique.  Jusqu'à  200^,  la  décomposition  est  nulle. 
Entre  200*^  et  220**,  le  produit  se  colore  sans  qu'il  y  ait 
un  dégagement  gazeux  manifeste.  Ce  dégagement  gazeux 
a  lieu  régulièrement  entre  220**  et  25o**. 

Elher  éthylique  de  tacide  cérotique  monobromé, 
C«H".CHBr.C00C»H5.  —  56' d'acide  brome,  fondant 
à  66f,5,  ont  été  dissous  à  chaud  dans  i5o^°  d'alcool 
éthylique  à  96^,  additionné  de  7^^,  5o  d'acide  sulfurique 
pur.  Après  3  heures  d'ébullition,  l'éthérification  est  com- 
plète. Les  cristaux,  obtenus  par  refroidissement,  sont 
débarrassés  de  l'excès  d'acides  par  traitement  à  la  chaux 
éteinte. 

Le  bromocérotate  d'éthyle  est  plus  solubledans  l'alcool 
que  'lacide  cérotique  et  son  dérivé  monobromé.  11  cristal- 
lise très  facilement  de  ce  dissolvant  en  aiguilles  très 
légères,  feutrées,  parfaitement  blanches,  occupant  la  tota- 
lité du  liquide.  Fusion  46^,  5.  Ce  point  de  fusion  ne  varie 
pas  après  cristallisation  dans  Téiher  ordinaire. 

B.  ^cide  bibromé,  C^sH^^Br^O^  —  Les  dérivés 
bihromés  des  acides  gras  ont  été  obtenus  généralement 
par  Gxation  de  deux  atomes  de  brome  sur  les  acides  mono- 
basiques non  saturés  isologues.  Je  me  suis  demandé  si  la 
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méthode  de  M.  C.  Hell,  qui  conduit  si  facilement  au  dérivé 
monobromé,  ne  permettait  pas  le  remplacement  d^un 
deuxième  atome  d'hydrogène  par  un  deuxième  atome  de 
brome. 

Pour  cela  j*ai  préparé  d'abord  de  l'acide  bromocéro- 
tique  par  la  méthode  précédente,  en  me  servant  cette  fois 
d'acide  céroiique  absolument  pur  d'acide  mélissique.  Le 
produit  obtenu  fondait  encore  à  66^,  5. 

Pour  obtenir  le  dérivé  bibromé,  j'ai  ajouté  à  y^^  d'acide 
brome  fondu  0^^,25  de  phosphore  rouge  lavé  et  desséché 
et  j'ai  agité  pendant  le  refroidissement  afin  de  maintenir 
un  contact  intime  entre  les  deux  corps.  Ce  mélange  a  été 
additionné  goutte  à  goutte  de  ^^^So  de  brome  sec.  La 
proportion  des  réactifs  employés  ici  est  supérieure  à  celle 
indiquée  par  la  théorie  pour  la  transformation  totale. 

L'appareil  avait  été  desséché  avec  grand  soin  et  le  bal- 
lon contenant  le  mélange  était  séparé  de  Tatmosphère  par 
une  éprouvette  contenant  de  la  soude  caustique  en  mor- 
ceaux? Aucune  trace  d'humidité  ne  pouvait  donc  arriver 
au  contact  des  substances  réagissantes.  Le  dégageaient 
d'acide  bromhydrique  a  été  très  net. 

Après  disparition  complète  du  brome  (12  heures)  et 
refroidissement,  le  produit  de  la  réaction  est  lavé  à  l'eau  : 
la  masse  absorbe  beaucoup  d'eau,  prend  une  consistance 
molle  et  une  couleur  jaunâtre. 

Pour  séparer  cette  eau ,  on  reprend  par  la  benzine  et  l'on 
filtre  la  solution  h  chaud.  Par  refroidissement,  on  obtient 
une  belle  cristallisation  d'acide  monobromé  parfaitement 
blanc;  mais  cet  acide  fond  maintenant  à  67°.  La  partie 
moyenne  de  la  cristallisation^  soumise  à  cinq  cristallisa- 
tions dans  la  benzine,  conserve  ce  point  de  fusion. 
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Dosage  du  brome. 

Théorie 
pour 

C»H"BrO>.   C"H"BrO». 

Vf 

Matière o,65o  »  » 

Bromure  d'argent.       o,263  »  » 

Brome  pour  loo...     17,22  ï7î35  16,84 

Le  chiffre  obtenu  coacorde  maintenant  très  bien  avec 
la  formule  05H^ 9  Br02. 

Cet  acide  monobromé  ayant  subi  une  deuxième  action 
fond  à  un  demi-degré  au-dessus  de  celui  que  j'ai  déjà  dé- 
crit. Peu  (-on  en  déduire  que  des  traces  d'acide  gras  avaient 
échappé  à  la  première  bromuration? 

Les  eaux  mères  benzéniques  retiennent  le  dérivé  bi- 
bromé,  qu'on  obtient  facilement  à  Tétat  de  pureté  par  des 
concentrations  successives.  11  fprme  une  masse  jaune  rou- 
geâtreassez  consistante  à  la  température  ordinaire,  fondant 
vers  3o°.  Sa  solubilité  dans  la  benzine  est  très  gratuLe,  ce 
qui  ne  permet  pas  de  l'obtenir  à  Tétat  cristallisé,  mais 
rend  la  séparation  avec  Tacide  monobromé  très  facile. 

Dosage  du  brome. 

Théorie 
pour 

C"H"Br»0«.  C««HwBr»0'. 

Matière o,5i6  »  » 

Bromure  d'argent.       0,357  **  ^ 

Brome  pour  100...     29,4  29,68  28,88 

Les  nombres  trouvés  concordent  parfaitement  avec  la 
formuleC«H^8Br2  02. 

7.''  Acide  mblissique. 

A.  Dérivé  mo72oiroméC28H5/.CHBr.COOH.  — Pour 
préparer  ce  corps,  on  a  suivi  la  méthode  décrite  pour  l'a- 
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cide  bromocérolique,  mais  en  changeant  les  proportions 
des  substances  réagissantes. 


tr 


Acide  mélissîque  fusible  à  90^ 20 

Phosphore  rouge  lavé  et  séché. . . .       o,45 
Brome  sec 12,60 

Le  produit  obtenu  est  de  couleur  brune,  il  se  solidiGe 
par  refroidissement.  Versé  dans  l'eau  froide,  il  se  prend 
en  une  masse  solide,  cassante,  de  couleur  brun  chocolat. 
Pendant  les  lavages  à  Teau  bouillante,  la  masse  absorbe 
moins  d'eau  que  Facide  bromocérotique.  On  la  dissout 
dans  la  benzine  chaude,  que  Ton  filtre,  après  décantation, 
dans  un  entonnoir  chauffé  à  la  vapeur.  Par  refroidisse- 
ment, l'acide  bromomélissique  se  dépose  en  petits  grains 
brillants  formés  d'aiguilles  rayonnantes.  L'aspect  de  ces 
cristaux  est  semblable  à  celui  de  l'acide  bromocérotique. 
La  grosseur  seule  diffère,  ceux  de  Tacide  bromomélissique 
étant  plus  petits.  Cette  différence  de  grosseur  est  due 
simplement  à  ce  que  la  solubilité  de  l'acide  bromomélis- 
sique dans  la  benzine  est  trop  faible  pour  qu'on  puisse  le 
faire  cristalliser  par  évaporation. 

Dès  la  première  cristallisation,  l'acide  brome  fond  à 
79^,5.  Quatre  cristallisations  dans  la  benzine  ne  changent 
pas  ce  point  de  fusion.  Il  en  est  de  même  pour  l'éther. 


Dosage  du  brome. 


Théorie 
pour 
C»H"BrO«. 


Matière o,6685  » 

Bromure  d'argent. . .       Oj'iSa  » 

Brome  pour  100 14)7^  i5,o6 

Dans  une  première  opération,  j'avais  obtenu  un  acide 
bromomélissique  fondant  à  76*^-77**.  Ce  résultat  prélimi- 
naire a  été  publié  dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique 
de  Paris ^  3®  série,  t.  VII,  p.  83, 
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Les  dosages  de  brome  m'ont  tnoutré  depuis  que  ce 
produit  contenait  encore  de  l'acide  mélissique  non  trans-  J 

formé. 
Étiier  éthylique  de  l'acide    mélissique    monobromé 

C"H«''CHBi  .COOOH».  Préparation.  —  On  chauffe 

pendant  iroîs  heures  i**"  d'acide  fondant  à    79**, 5  avec 

100^^  d'alcool  absolu  additionné  de  5*'  d*acide  sulfurique 

pur. 

Après  refroidissement  complet,  on  reçoit  Téiher  sur  un 
Bltreet  Ton  essore.  Puis  on  redissout  dans  100^^  d'alcool 
absolu;  on  ajoute  un  peu  de  chaux  éteinte  ei,  après  un 
quart  d*heure  d'ébuUition,  on  filtre  la  solution  bouil- 
lante. 

L  ether  cristallisé  par  refroidissement  se  présente  en 
aiguilles  très  légères^  très  longues,  indépendantes  les  unes 
des  autres,  fondant  à  65^. 

B.  Dérivé  bibromé  C®  H'*  Br^O".  —  Pour  le  préparer, 
j'ai  soumis  à  une  nouvelle  bromuration  l'acide  mélissique 
incomplètement  transformé  que  je  viens  de  signaler. 
Les  proportions  de  brome  et  de  phosphore  employées 
étaient  les  mêmes  que  dans  l'opération  précédente.  On  a 
chauffé  à  loo""  jusqu'à  cessation  du  dégagement  d'acide 
bromhydrîque.  Tout  le  brome  a  réagi.  Le  produit,  lavé  h 
l'eau  et  cristallisé  dans  la  benzine,  m'a  fourni  une  cristal- 
lisation d'acide  monobromé  avec  ses  caractères  ordinaires. 
L'eau  mère  benzénique  retenait  le  dérivé  plus  brome  très 
soluble  dans  le  dissolvant.  Cette  solubilité  est  telle  qu'il 
suffit  d'ajouter  trois  ou  quatre  fois  son  poids  de  benzine 
pour  avoir  une  dissolution  complète. 

Par  évaporation  complète  du  dissolvant,  j'ai  obtenu  une 
massé  jaunâtre,  assez  dure,  non  cassante,  très  soluble  dans 
les  dissolvants,  fondant  à  47*'- 
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Dosage  du  brome. 


Théorie 
pour 


Matière o,368  » 

Bromure  d'argeni. . .       0,216  » 

Brome  pour  100 ^4)9^  ^6)^ 

11  est  très  facile  de  séparer  Tacide  bibromé  de  l'acide 
monobromé.  Au  contraire,  il  m'a  été  impossible  de  sépa- 
rer r acide  mélissique  non  transformé  de  Tacide  mono* 
brome.  Ceci  montre  quMl  est  indispensable  de  chauffer  le 
mélange  d*acide,  de  pbosphore  et  de  brome  jusqu^à  cessa- 
tion complète  de  dégagement  d'acide  bromhydrique  afin 
de  transformer  la  totalité  de  l'acide  gras  en  acide  brome. 

Conclusions,  —  i®  La  méthode  de  C.  Hell  s'applique 
parfaitement  aux  acides  cérotique  et  mélissique*,  mais, 
étant  données  les  difficultés  que  l'on  éprouve  pour  séparer 
les  acides  non  transformés,  il  est  nécessaire  de  continaer 
l'action  jusqu'à  cessation  complète  de  dégagement  d'acide 
brombydrique.  Il  n'est  mèiiie  pas  inutile  de  soumeitrele 
produit  oblenu  à  une  nouvelle  bromuration  peu  prolon- 
gée; la  petite  quantité  de  dérivé  bibromé,  formé  dans 
cette  seconde  action,  étant  très  facile  à  séparer  de  la  masse 
totale. 

2?  Elle  m'a  permis  aussi  de  préparer  les  dérivés  de 
substitution  bibromés.  Le  remplacement  du  deuxième 
atome  d'hydrogène  a  lieu  plus  péniblement  que' pour  le 
premier,  et  la  transformation  n'est  que  partielle  à  la  tem- 
pérature du  bain-marie.  Ces  corps  bibromés  avaient  été 
obtenus  jusqu'ici  par  addition,  en  partant  des  acides  in* 
complets  correspondants,  sauf  cependant  pour  certains 
termes  très  inférieurs  de  la  série. 
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CHAPITRE  IL 

ACIDES  ALCOOLS  ET  ACIDES  AMINES. 

i*»  Acide  oxycérotique  C"H".CH0H.C00H. 

Cet  acide  alcool  a  été  préparé   par    deux   méthodes 
différentes  : 
A.  Par  l'acide  bromocérotique  et  la  soude  alcoolique 

R.CHBr.GO*H-HNaOH  =  NaBr-t-R.CHOH.CO«H. 

On  prend  6^  diacide  brome  qu'on  dissout  dans  3oo^*^ 
d'alcool  à  qS^.  La  solution  est  additionnée  de  soude  caus- 
tique en  excès. 

La  solution  sHcoolique  transparente  est  maintenue  pen- 
dant trente  heures  à  la  température  d'ébullition.  Â  ce 
moment,  la  transformation  de  l'acide  brome  en  acide 
alcool  est  à  peu  près  complète. 

La  liqueur  restée  transparente  abandonne,  par  refroi- 
dissement, un  précipité  blanc  qu'on  recueille  sur  un  filtre 
et  qu'on  lave  à  l'alcool.  C'est  de  l'oxycérotate  de  sodium 
qai,  essoré  et  desséché,  est  décomposé  ensuite  par  l'acide 
sulfurique  au  -^.  L'acide  alcool,  mis  en  liberté,  absorbe 
de  Teau  comme  l'acide  brome  correspondant.  Il  se  pré- 
sente alors  sous  l'aspect  d'une  masse  molle,  pâteuse, 
opaque  même  à  loo^,  qu'on  lave  avec  soin,  afin  de  la 
débarrasser  de  l'acide  sulfurique  qui  a  servi  à  la  décom- 
position. 

Pour  séparer  l'eau  qu'elle  retient,  on  la  traite  par 
l'éther  de  pétrole  et  cette  solution,  filtrée  à  chaud,  aban- 
donne, par  refroidissement,  des  cristaux  fondant  à  76*^-77^* 
Par  cristallisation  dans  l'éther  de  pétrole  et  finalement 
dans  l'alcool,  on  obtient  un  produit  parfaitement  blanc, 
dont  le  point  de  fusion  s'est  élevé  à  86^,5;  absolument 
exempt  de  brome.  Très  soluble  dans  l'alcool  chaud,  d'où 
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il  se  précipite,  par  refroidissement,  en  flocons  a  contours 
nets.  A  un  fort  grossissement,  ces  flocons  se  montrent 
formés  de  Gnes  aiguilles  rayonnantes. 

Bien  que  Téther  de  pétrole  et  Talcool  permettent  de 
purifier  Facide  oxycérotique,  il  est  préférable,  ainsi  que 
je  l'ai  reconnu  dans  une  deuxième  opération,  portant  sur 
iS^'' d'acide  brome,  de  se  servir  de  la  benzine  cristaili- 
sable.  Dès  la  première  cristallisation,  on  obtient  Tacide 
alcool  pur.  L*acide  cérotique  monobromé  est,  en  effet, 
facilement  soluble  à  froid  dans  ce  dissolvant,  tandis  que 
Tacide  oxycérotique  se  précipite  par  refroidissement, 
même  quand  la  solution  est  étendue,  en  lamelles  formées 
d'aiguilles  microscopiques. 

Dans  cette  action  de  la  soude  alcoolique  sur  l'acide 
brome,  il  ne  s'est  pas  formé  de  composé  incomplètement 
saturé. 

B.  Par  action  de  l'acétate  de  plomb  sur  le  bromocé- 
rotate  d'éthjle  et  saponification  de  Vacétocérotate 
d 'éthjle  formé  > 

a.  Préparation  du  bromocérotate  d'élhyle.  —  Pour 
obtenir  cet  éther,  j'ai  suivi  la  méthode  décrite  (p.  a2i  ), 
puis  ce  corps  a  été  soumis  à  l'action  de  l'acétate  de 
plomb  en  solution  alcoolique. 

b.  Transformation  en  acétocérotate  d'éthyle 

2(R.CHBr.C0«C«H»)-h(C»H»0«)«Pb 

=  2(R.CH.C»H»0*.C0«G«H»)-f-PbBr«. 

L'éther  bromocérotique  est  dissous  dans  aoo^  d'alcool 
et  la  dissolution  additionnée  de  5^  d'acétate  de  plomb  en 
solution  alcoolique.  Le  mélange  est  d'abord  parfaitement 
limpide,  mais,  après  trois  heures  d'ébullition,  il  se  forme, 
sur  les  parois  du  ballon,  un  dép6t  finement  granulé,  de 
bromure  de  plomb  pur.  On  maintient  l'ébuUiiion  jusqu'à 
ce  que  ce  dépôt  n'augmente  plus;  en  tout  dix  heures. 

Par  refroidissement  de  l'alcool   filtré,  l'acétocérotale 
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d'élhylc  se  précipite  en  petites  écailles  légères,  blanches. 
Par  lavages  à  Talcool  et  cristallisation  dans  Péther,  on  le 
débarrasse  de  Texcès  d*acétate  de  plomb.  Point  de  fusion 
57*- 58*». 

c.  Saponification  de  l'éther  acétique  de  l'acide  oxy- 
céroiique 

R— GHG«H«0«— CO«G«II»-f.KOH 
=  R  —  GHOH  —  GO«G»H*-i-  G*H»KO«. 

L'acétocérotate  d'éthyle  est  dissous  dans  aoo^*^  d'alcool 
chaud,  contenant  5*'  de  potasse  pure.  On  fait  bouillir  une 
demi-heure  et  on  laisse  refroidir. 

Le  précipité  qui  se  forme  est  blanc  et  se  dépose  faci- 
lement au  fond  du  liquide.  Après  m'ètre  assuré  que  la 
saponification  était  complète,  j*ai  recueilli  le  sel  de  po- 
tasse sur  un  filtre  et  je  l'ai  fait  cristalliser  de  nouveau 
dans  l'alcool.  Il  est  en  petites  masses  formées  de  lamelles 
i  bords  irréguliers  et  à  structure  cristalline. 

Ce  sel  de  potasse  se  gonfle  d'abord  considérablement 
en  présence  de  Teau  bouillante,  dans  laquelle  il  se  dissout 
ensuite,  en  donnant  un  liquide  transparent,  très  visqueux. 
On  le  décompose  par  l'acide  sulfurique  au  |^.  L'acide  oxy- 
cérotique,  séparé  a  froid,  se  présente  sous  Taspect  d'une 
gelée  épaisse,  qui,  par  échauffemeni  de  la  liqueur,  se 
rétracte  peu  i  peu  en  une  masse  blancbe,  opaque,  ne 
fondant  pas  entièrement  dans  l'eau  à  loo^.  Comme  pour 
l'acide  bromocérotique,  elle  retient  une  grande  quantité 
d'eau,  qu'on  sépare  par  une  dissolution  dans  l'éther. 

Le  produit  brut  cristallisé  fond  à  79°,  3-  On  le  purifie 
par  cristallisation  dans  l'éther  de  pétrole,  dans  l'alcool  et 
flnalement  dans  la  benzine.  Point  de  fusion  86^,  5. 

C'est  de  l'acide  oxycérotique  identique  avec  celui  que 
j^avais  obtenu  précédemment  par  l'action  des  alcalis  caus- 
tiques en  solution  alcoolique. 


23o  T.    MARIE. 

Analyse  élémentaire. 

« 

Calculé 
pour 

Trouvé.  C»H"0».  C*»H»*0». 

Co/o 75,41  75,40  75,73 

H  0/0 12,75  [2,56  12,62 

5^/5.  —  Le  sel  de  potassium  vieni  d'être  décrit.  Les 
sels  de  baryum  et  de  magnésium  ont  été  obtenus  en  addi- 
tionnant la  solution  alcoolique  du  sel  de  potassium  d'acé*- 
tate  de  baryum  ou  de  magnésium. 

Ce  sont  des  précipités  blancs  floconneuT  se  formant 
immédiatement  dans  la  liqueur  bouillante. 

Action  de  la  chaleur  sur  l'acide  oxycérotique.  — 
L'acide  oxycérotique  commence  k  se  décomposer  à  la 
température  de  i5o^y  en  donnant  un  corps  gazeux,  dont 
le  dégagement  devient  régulier  et  rapide  entre  170^  et 
180®.  Le  résidu  de  cette  action  est  incolore  et  ne  repré- 
sente nullement  un  produit  d'altération.  AGn  de  recon- 
naître si  le  corps  gazeux  formé  était  de  l'eau  ou  de  l'acide 
carbonique,  j'ai  fait  les  expériences  suivantes  : 

oS'',970  d'acide  oxycérotique  ont  été  chauffés  dans  un 
large  tube  à  essai  parfaitement  sec,  communiquant  avec 
les  tubes  à  absorption  d'eau  et  d'acide  carbonique  qu'on 
emploie  dans  l'analyse  élémentaire.  Le  tube  à  essai  est 
chauffé  dans  un  bain  d'huile  et  l'oif  maintient,  dans 
l'intérieur  de  l'appareil,  une  dépression  de  10^™  d'eau, 
grâce  à  une  trompe  aspirante  et  à  un  tube  en  T. 

Les  premières  bulles  gazeuses  indiquant  un  commence- 
ment de  décomposition  se  sont  formées  à  i5o^,  mais  leur 
dégagement  ne  s'est  régularisé  qu'entre  170^  et  180^.  J'ai 
finalement  porté  la  température  à  aoo®  et  maintenu  celle- 
ci  jusqu*à  cessation  complète  de  la  réaction.  Après  refroi- 
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dissemeni  complet,  j*ai  fait  passer  dans  l'appareil  un 
courant  d'air  sec  et  pur  d'acide  carbonique,  aGn  de  re- 
cueillir tout  le  composé  gazeux  formé.  L'augmentation  de 
poids  des  tubes  à  potasse  n'a  été  que  de  3"*^%  ce  qui  est 
négligeable,  tandis  que  pour  le  tube  a  ponce  sulfurique, 
elle  a  été  de  :k2^^'.  Le  corps  formé  est  donc  de  l'eau.  En 
admettant  la  formule  C^^H'^0',  la  quantité  recueillie 
correspond  exactement  à  i  molécule  d'eau  pour  a  molé- 
cules d'acide. 

Le  résidu  de  l'opération  est  incolore,  très  cassant  et 
facile  a  pulvériser.  Il  fond  À  76^-77°.  Il  est  plus  facilement 
soluble  dans  l'étlier  et  la  benzine,  même  à  froid,  que 
Tacide  alcool  correspondant.  Le  point  de  fusion  ne  varie 
pas  après  cristallisation  dans  Téiher.  La  petite  quantité 
de  matière  restée  dans  les  eaux  mères  fond  à  75°.  Ce  ré- 
sidu parait  donc  homogène.  Il  ne  fixe  pas  le  brome  en 
solution  éthérée.  Déjà  vitreux  et  très  cassant  avant  toute 
cristallisation,  il  le  devient  plus  encore  après  cristallisa- 
tion dans  Téther. 

Il  ne  se  dissout  pas  immédiatement  dans  une  solution 
aqueuse  étendue  de  potasse,  mais,  après  une  demi-lieure 
d'ébullition,  la  dissolution  est  complète.  La  solution 
froide,  additionnée  d'acide  sulfurique  au  -^ ,  abandonne 
un  précipité  gélatineux  semblable  à  de  la  silice  séparée  en 
solution  étendue.  Ce  précipité  s'agglomère  par  Tébullition 
da  liquide  et  donne  une  masse  molle,  blanche  et  opaque 
qui,  dissoute  dans  la  benzine  chaude,  fond  à  86°  et  a  l'as- 
pect un  peu  gras  et  la  consistance  non  cassante  de  l'acide 
oxycérotique.  Il  y  a  donc  eu  fixation  d'eau  pendant  l'ébul- 
'litîon  avec  la  potasse. 

Ainsi  l'action  de  la  chaleur  sur  Tacide  oxycérotique  a 
donné  naissance  à  un  anhydride  qui  n'est  pas  un  acide 
incomplet.  La  consistance  cassante,  le  point  de  fusion 
élevé,  la  non-fixation  de  brome,  la  dissolution  pénible 
dan»  la  potasse  l'indiquent  nettement.  La  perte   d'eau 
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parait  donc  avoir  eu  lieu  entre  les  fonctions  acide  et 
alcool. 

En  raison  de  la  stabilité  de  l'acide  au-dessous  de  i5o^ 
et  même  de  170^,  et  d'un  autre  côté,  en  raison  de  sa  décom- 
position régulière  à  cette  température,  je  pense  que  la 
fonction  alcool  est  en  position  a  par  rapport  à  la  fonction 
acide,  et  comme  la  perte  d'eau  n*est  que  d'une  molécule 
pour  deux  molécules  d'acide,  je  crois  aussi  à  la  formation 
d'un  corps  de  constitution  analogue  à  celle  de  l'acide  di- 
lactique. 

En  étudiant  les  acides  cyanés  et  bibasiques,  nous  ren- 
contrerons de  nouveaux  faits  confirmant  cetfe  opinion  que 
les  subsiiiu lions  étudiées  ont  lieu  dans  le  voisinage  immé- 
diat de  la  fonclion  acide. 

2«  Acide  aminé  cérotique  :  C"H*\CH.A2H2.CO»H. 

Ce  dérivé  de  Tacide  céroiique  a  été  préparé  en  faisant 
réagir  l'ammoniaque  en  solution  alcoolique  sur  Tacide 
bromocérotique  pur,  suivant  le  procédé  appliqué  par 
MM.  C.  Hell  et  Sadomsky  (/oç.  cit.)  k  l'acide  bromostéa- 
rique, 

R.CHBr.GOOH-4-2AzH»  =  R.CH.AzFI«.COOHH-AiH*Br. 

Pour  réaliser  cette  réaction,  on  a  chauffé  5^**  diacide 
monobromé  avec  60*^^  de  solution  alcoolique  ammoniacale 
(contenant6^''d'ammoniaque)  en  tubes  scellés, à  140"^, pen- 
dant douze  heures.  Après  refroidissement,  le  contenu  du 
tube  se  présente  en  petites  masses  arrondies,  formées  d'ai- 
guilles rayonnant  autour  d'un  point.  Le  diamètre  de  ces 
masses  cristallines  atteint  i^*"  et  leur  aspect  est  des  plus 
réguliers. 

On  débarrasse  le  corps  formé  d'alcool  et  d'ammoniaque 
en  excès,  par  évaporation  prolongée  au  bain-marie.  On 
le  lave  ensuite  a  l'eau  pour  enlever  le  bromure  d'ammo- 
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nium»  puis  à  Tàlcool  ei  à  l'éther  bouillants.  Ces  dissol- 
vants débarrassent  l'acide  aminé  insoluble  d'une  petite 
quantité  d'acide  oxycérotiqae  formé  par  suite  d'une  réac- 
tion secondaire. 

Le  résidu  pulvérulent  fond  à  ai 5°  en  se  décomposant, 
mais  la  fusion  parait  précéder  la  décomposition. 

L'acide  aminé  cérotique  est  une  poudre  blanche,  cris- 
lalline,  insoluble  ou  très  peu  soluble,  même  à  Tébulliiion, 
dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  Télber  acétique,  l'alcool 
amyli(|ue,  le  chloroforme,  soluble  dans  la  potasse  alcoo- 
lique. 

L'acide  acétique  fort  est  son  seul  dissolvant,  mais  seule- 
ment dans  le  voisinage  de  l'ébullition.  A  froid,  la  solubi- 
lité est  presque  nulle.  Les  cristaux,  déposés  par  refroi- 
dissement, sont  terminés  en  pointe  et  agglomérés  en  amas 
arrondis. 

Dosage  de  V azote  par  la  chaux  sodée. 

Calculé 
pour 

C**H»AzO'.      C"H»»AzO*. 
irr 
Matière....     0,62a  »  » 

Azote 0,0196  »  » 

Az  */o 3,i5  3,52  3,40 

3»  Acide  oxymélissique  :  C"H»7.CH0H.C0*H. 

Préparation,  —  Par  action  de  la  potasse  alcoolique  sur 
I  acide  bromomélissique. 

CwH"-GHBr-G0«H-4.K0H=G"H"-CH0H-C0«HH-KBr. 

Acide  mélissique  brome  fusible  à  79°,  5  .         5'*' 

Dissous  dans  Talcooi  à  93** Soo'"' 

Additionné  de  potasse  pure 10^'' 

Après  vingt  heures  d'ébullitiou,  la  transformation  n'était 
pas  complète.  La  matière  retenait  encore  du  brome,  mais, 
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après  trente  heures,  Tacide  brome  était  à  peu  près  entiè- 
rement transformé  en  acide  alcool. 

On  a  alors  évaporé  Talcool  éthylique  et  décomposé  le 
sel  de  potassium  de  Tacide  oxymélissique  par  l'acide  sui- 
furique  au  j^.  L'acide  séparé  a  été  lavé  à  deux  reprises  à 
Teau  bouillante.  Pendant  ces  lavages,  il  y  a  eu  absorption 
d'eau,  de  sorte  que  la  mai  i\e  est  restée  blanche,  opaque, 
même  à  la  températui  c  de  loo^,  caractère  commun  à 
l'acide  oxycérolique.  La  matière  cassante  cédant  de  Teau 
à  la  pression  est  dissoute  dans  4oo*^^  de  benzine  cristalli- 
sable  bouillante.  La  solution  benzénique  qui  surnage  Teau 
est  décantée  et  filtrée  à  chaud.  Il  se  forme  par  refroidis- 
sement un  précipité  floconneux  blanc,  qui  fond  à  81^. 

2*  cristallisation  dans  la  benzine. .     Fus.  =  84**-85*' 
3*  »  »  ,.        »     =84^-85*» 

Au  microscope,  cet  acide  cristallisé  dans  la  benzine  se 
présente  en  aiguilles  très  fines,  très  légères,  groupées  en 
amas. 

Le  point  de  fusion  ne  variant  plus  par  cristallisation 
dans  la  benzine,  je  remplace  ce  dissolvant  par  l'éther 
ordinaire. 

I**  cristallisation  dans  l'éther Fus.  =  96^-97'* 

2*  »  »  »     =:  97®,  5 

Le  point  de  fusion  est  maintenant  constant;  à  96^,5,  il 
n'y  a  pas  trace  de  fusion. 

La  benzine  donne  de  moins  bons  résultais  pour  la  puri- 
fication de  l'acide  oxymélissique  que*  pour  le  déri\é  cor- 
respondant de  l'acide  cérotique,  parce  (|uc*  Tacide  bromo- 
mélissiqucî  est  peu  soluble  dans  la  benzine  froide. 

La  difiérence  entre  les  points  de  fusion  des  acides  me- 
lissique  et  oxymélissique  est  presque  égale  à  celle  des 
acides  cérolique  et  oxycérotique. 
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« 

Analyse  élémentaire. 
Matière  o»^  20^  i    C0«  =  0,829, 

• 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»»H«>0>. 

C«/o 76,64  76,9^ 

H  *»/o 12,83  12,82 

diction  de  la  chaleur,  —  L'acide  oxymélissique  com- 
mence à  se  décomposer  à  170^.  Entre  190^  et  200®,  la 
décomposition  est  assez  rapide.  II  y  a  perte  d'eau  comme 
pour  l'acide  oxycérotique,  et  le  corps  formé  parait  avoir 
une  composition  analogue. 

IV.  —  Acide  aminé  mélissique  G«8H".CH.AzH«.G00H. 

D'une  manière  générale,  les  dérivés  de  l'acide  mélis- 
sique se  préparent  comme  ceux  de  l'acide  cérotique,  et 
les  propriétés  physiques  des  corps  ainsi  obtenus  pré- 
sentent des  relations  constantes,  pouvant  le  plus  souvent 
être  prévues  à  l'avance,  avec  ceux  de  la  série  inférieure. 

Il  en  est  de  même  pour  l'acide  aminé  mélissique.  Sa 
préparation  est  calquée  sur  celle  de  l'acide  aminé  céro- 
tique.  On  a  chauflë  à  i35°,  pendant  douze  heures,  5^*^ 
d'acide  mélissique  monobronié  avec  60^°  de  solution  alcoo- 
lique ammoniacale  contenant  6^*^  d'ammoniaque,  c'est- 
à-dire  un  grand  excès.  Après  refroidissement,  la  presque 
totalité  du  liquide  est  envahie  par  une  masse  cristalline 
qui,  sur  les  parois  du  tube  scellé,  se  présente  en  petits 
amas  arrondis  formés  de  longues  aiguilles  divergentes  et 
arborescentes. 

Après  évaporation  à  siccité  au  bain-marie,  on  lave  a 
plusieurs  reprises  le  résidu  à  l'eau  bouillante,  pour  en- 
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lever  le  bromure  d^amnionium  formé  d'après  la  réaction 
C"H"BrO«-F2AzH«=CMH»9.AzH«.0*-i-AzH*Br. 

On  termine  par  plusieurs  lavages  à  Talccol  bouillant  et 
à  Pélher  ordinaire,  pour  enlever  une  petite  quantité 
d*acide  oxjmélissique  qui  le  souille.  Le  résidu  insoluble 
dans  ces  dissolvants  est  de  Tacide  aminé  mélissique,  qui 
se  présente  en  une  poudre  blanche  fondant  a  2o5^  en  se 
décomposant. 

Insoluble  dans  les  dissolvants  organiques,  comme  Tacide 
aminé  cérotique,  etsoluble  dans  l'acide  acétique  cristalli- 
sable,  mais  seulement  dans  le  voisinage  de  Tébullition  de 
ce  liquide. 

Il  est  soluble  aussi  dans  la  potasse  aqueuse  et  dans 
la  potasse  alcoolique. 

Les  cristaux  obtenus  par  cristallisation  dans  Tacide  acé- 
tique bouillant  ressemblent  k  ceux  de  Tamine  cérotique, 
sauf  qu'ils  ne  sont  pas  groupés  en  amas  ;  c'est  là  un  fait 
général  pour  les  dérivés  de  Tacide  mélissique. 

Dosage  de  Vazote  par  la  chaux  sodée. 

Théorie 
pour 

C*H"AzO«. 

gr 

Matière 0,954  » 

Azote 0,0273  » 

Az  pour  100 2,86  2,99 

Dans  la  préparation  des  aminés  acides,  il  s'est  formé 
une  certaine  quantité  d'acide  alcool  correspondant.  J'at* 
tribue  cette  réaction  secondaire  à  ce  que  la  solution 
ammoniacale  avait  été  obtenue  en  faisant  dissoudre  de 
l'ammoniaque,  dégagé  d'une  solution  aqueuse  chauflee 
doucement,  dans  l'alcool  à  94°.  Cette  solution  contenait, 
par  suite,  une  certaine  quantité  d'eau  qui,  à  cette  haute 
température,  a  produit  une  saponification  partielle.  On 
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pourrait,  sans  cloute,  éviter  cet  inconvéïnenl  en  dissol- 
vant de  Pammoniaque  gazeuse  sèche  dans  Talcool  absolu. 
En  réalité,  l'inconvénient  que  je  viens  de  signaler  est  peu 
grave,  car  cet  acide-alcool  est  facilement  enlevé  par  des 
traitements  à  Talcool  et  à  Téther  bouillants.  Le  rendement 
est  seulement  diminué. 

» 

CHAPITRE  m. 

DÉRIVÉS  GYANÉ,  AMIDÉ  ET  BIBASIQUE 
DE  L'ACIDE  CÉROTIQUE. 

I.  —  ACIDB  CYANOCBBOTIQUE  G**H*«^ 

^COOH 

Pour  préparer  ce  corps,  on  a  fait  réagir  le  cyanure  de 
potassium  sur  Téiher  éthylique  de  Tacide  cérotique  mono- 
brome,  suivant  la  méthode  appliquée  par  MM.  C.  Hell  et 
G.  Sadomsky  à  Tacide  bromosléarique  {*) 

R.CHBr.GOOH  -+-  KGy  «  R.GH.Gy.GOOH  -h  KBr. 

20*^  d'acide  cérotique  monobromé  pur  sont  dissous  dans 
i  litre  d'alcool  additionné  de  So^''  d'acide  sulfurique.  Après 
trois  heures  d'ébullition,  l'élher  obtenu  est  purifié  par 
cristallisation  et  traitement  à  la  chaux  éteinte  suivant  la 
méthode  ordinaire. 

Le  bromocérotate  d'éthyle,  dissous  de  nouveau  dans 
I  litre  d'alcool  à  pS®,  est  additionné  de  lo^''  de  cyanure  de 
potassium  finement  pulvérisé.  La  réaction  ayant  lieu  à 
molécules  égales,  le  sel  réagissant  se  trouve  ainsi  en  no- 
table eicès.  C.  Hell  et  G.  Sadomsky  avaient  dissous  préa- 
lablement le  sel  de  potassium  dans  une  petite  quantité 
d'eau  et  mélangé  cette  solution  aqueuse  à  la  solution  alcoo- 
lique de  l'éther  de  l'acide  brome.  Le  mélange  était  ainsi 


(»)  C.  Hell  et  G.  Sadomsky,  Berichu  der  d.  ch,  GeiclUch,,  p.  2778; 
1891. 


338 


T.    MAEtB. 


intime  et  la  réaction  rapide.  Bien  que  la  solubilité  du  cya- 
nure de  potassium  dans  l'alcool  fort  soit  faible,  j'ai  pré- 
féré supprimer  l'eau  aûn  d'éviter  la  coloration  intense  de 
la  liqueur  qu'avaient  obtenue  les  auteurs  précédents. 
D'ailleurs,  en  raison  de  la  grande  quantité  d'alcool  em- 
ployé, le  sel  est  presque  complètement  dissous  après 
quelques  minutes  d'ébullition. 

La  solution  alcoolique  est  chauffée  au  bain-marie  dans 
un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  à  reflux.  Des  prises 
d'essai,  faites  toutes  les  dix  heures,  m'ont  permis  de  suivre 
la  double  décomposition,  qui  n'est  complète  qu'après  qua- 
rante heures.  La  coloration  du  liquide  est  alors  jaune 
paille,  la  réaction  alcaline.  Par  refroidissement,  ce  li- 
quide abandonne  un  précipité  dense,  grenu,  absolument 
blanc  de  cyanocérotate  de  potassium.  La  solution  alcoo- 
lique filtrée  à  froid  abandonne,  par  concentration  et  re- 
froidissement, une  nouvelle  quantité  de  sel  aussi  pur  qae 
le  premier.  Ce  sel  ne  cède  rien  à  Téther  ordinaire,  ce  qui 
montre  que,  pendant  l'ébuUition,  la  saponification  de 
l'éther  éthylique  est  complète,  en  même  temps  que  le 
brome  est  remplacé  par  du  cyanogène. 

Ce  sel  de  potassium  se  dissout  complètement  dans  l'eau 
bouillante,  donnant  une  solution  incolore,  très  visqueuse, 
légèrement  opalescente.  Additionnée  à  froid  d'acide  sul- 
furique  au  -j^,  elle  fournit  immédiatement  un  précipité 
presque  transparent  d'acide  cyanocérotique,  qui  absorbe 
une  grande  quantité  d'eau  et  devient  opaque,  dès  qu'on 
porte  le  liquide  aqueux  à  rébulliiion.  Cette  propriété  est 
commune  à  tous  les  dérivés  de  substitution  de  l'acide  cé- 
rotique  et  rend  leur  lavage  très  long  et  très  pénible. 

L'acide  cyanocérotique,  entièrement  débarrassé  d'acide 
en  excès  et  séparé  par  traitement  à  l'alcool  éthéré,  fond 
à  8i^-8a®.  Par  cristallisation  dans  la  benzine,  le  point  de 
fusion  s'élève  à  86^,  sans  que  ce  point  puisse  être  dépassé, 
mais  avec  l'éther  ordinaire  on  a  pu  atteindre  88®. 
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Les  cristaux  obtenus  avec  la  benzine  ont  une  apparence 
caractéristique.  La  surface  du  liquide  se  recouvre  d'un 
voile  épais,  supportant  de  gros  amas  d'une  blancheur 
parfaite,  formés  de  petites  masses  arrondies,  mamelonnées, 
qui,  au  microscope,  à  un  fort  grossissement,  se  montrent 
composées  de  très  fines  aiguilles. 

Dosage  de  l'azote  par  la  chaux  sodée. 

Théorie 
pour 

C"  H"  Cy  O».     C»«  H«»  Cy  0«. 

Matière 'j^jo  "  » 

Azote o,o364  »  » 

Az  pour  100.     2,87  3,44  3,3a  . 

Ce  résultat  est  faible.  La  cause  en  est  peut-être  dans  la 
présence  d'un  peu  d'acide  oxycérotique  résultant  de  l'ac- 
tion de  l'alcali  contenu  toujours  en  petite  quantité  dans 
le  cyanure  de  potassium  même  pur.  Le  fait  qu'à  la  fin  de 
Topération  Téther  primitif  avait  été  transformé  en  sel  de 
potassium  vient  confirmer  celte  supposition. 

Action  de  la  chaleur  sur  V acide  cyanocérotique ^ 
production  de  cérotonitrile 

C  Az 
R-Ch/  =G0»-4-R.CH«.GAz. 

^COOH 

L'acide  cyanocérotique  se  décompose  sous  l'influence  de 
la  chaleur.  L'action  commence  à  170°;  à  180®- 190®,  elle  est 
très  régulière  et  très  rapide.  En  opérant  sur  a^'  de  matière, 
le  dégagement  de  CO^  cesse  au  bout  d'une  heure.  La  tem- 
pérature est  portée  finalement  à  225^.  Le  résidu  obtenu 
fond,  après  cristallisation  dans  l'alcool  éthéré,  à  70°.  Il  est 
constitué  par  un  mélange  de  cérotonitrile  fondant  à  58^- 
59®,  identique  avec  le  nitrile  obtenu  par  déshydratation  de 
la  cérotamide,  et  d'acide  cyanocérotique  non  décomposé. 
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La  sépara  lion  de  ces  deux  corps  s'est  faite  très  facile- 
ment par  traitement  à  la  benzine  à  froid.  Le  niirile  se  dis- 
sout, tandis  que  Tacide  cyané  est  insoluble.  Ce  dernier, 
cbauffé  encore  à  2a5^,  m'a  fourni  une  nouvelle  quantité  de 
nitrîle. 

Conclusion.  —  L*acide  cyanocérotique,  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  se  décompose  en  acide  carbonique  et  en 
cérotonitrile  identique  à  celui  que  donne  la  déshydrata- 
tion de  Tamlde.  La  décomposition  n'est  pas  complète^ 
même  quand  tout  dégagement  de  gaz  a  cessé,  la  partie 
décomposée  protégeant  l'acide  cyané  contre  toute  décom- 
position ultérieure. 

.CO.AzH» 

2»  Acide  amidéC"H*»C 

^COOH 

L'hydratation  complète  de  l'acide  cyanocérotique  con- 
duit à  Pacide  bibasique.  Afin  d'obtenir  Tacide  amidé  inter- 
médiaire entre  les  deux  corps  précédents,  j'ai  dissous  l'acide 
cyané  obtenu  dans  un  litre  et  demi  d'alcool,  dans  lequel 
j'ai  ajouté  iS^*'  de  potasse  caustique. 

Le  liquide  est  soumis  à  l'ébuUition  en  réfrigérant  ascen- 
dant pendant  12  heures.  L'alcool  évaporé  laisse  un  résidu 
qui  se  dissout  dans  l'eau  bouillante  en  donnant  une  solu- 
tion fortement  visqueuse,  d'où  l'on  sépare  l'acide  organique 
par  addition  d'un  acide  minéral  étendu.  Après  l'avoir  lavé 
à  l'eau,  on  le  dissout  dans  l'alcool  chaud.  La  dissolution 
alcoolique,  versée  dans  Téther  ordinaire,  donne  immédia- 
tement  un  précipité  grenu  d'acide  amidé.  La  faible  solu- 
bilité de  ce  corps  dans  Téther  permet  une  purification 
rapide.  Pur,  il  se  décompose  avant  de  fondre.  Facilement 
soktble  dans  l'alcool  chaud,  en  donnant  par  refroidisse- 
ment un  précipité  gélatineux.  Sa  solubilité  dans  la  ben- 
zine chaude  est  aussi  grande,  avec  cet  avantage  que  par 
refroidissement  on  obtient  de  très  belles  aiguilles  groupées 
en  faisceaux  divergeant  d'un  même  point.  Avec  un  mé- 
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lange  d'alcool  (i  partie)  et  d'éther  de  pétrole  (5  parties), 
on  obtient  par  refroidissement  et  évaporation  de  petites 
lamelles  très  nettes  ne  présentant  pas  d^aiguilles  au  mi- 
croscope. Fait  rare  pour  1rs  dérivés  de  l'acide  cérotique. 
Action  de  la  chaleur.  Production  d^amide.  . 

XO.AzH» 
R.GHC  =GO*-J-R.GH«.COAzH«. 

^COOH 

A  laS**,  avant  toute  fusion,  le  dégagement  de  CO*  com- 
mence et  au  fur  et  a  mesure  que  la  décomposition  a  lieu 
le  produit  fond.  La  fusion  est  donc  la  conséquence  de  la 
décomposition.  En  d'autres  termes^  Tacide  amidé  est  infu- 
sible,  le  produit  fondu  étant  constitué  par  l'amide.  La 
température  est  portée  finalement  à  i5o^-i6o°  et  mainte- 
nue un  quart  d'heuie  après  que  tout  dégagement  de  gaz  a 
cessé.  Le  résidu  est  dissous  dans  l'alcool  chaud  et  la  solu- 
tion versée  dans  une  grande  quantité  d'éther  ordinaire 
(i5  fois).  Il  se  sépare  immédiatement  une  petite  quantité 
d'acide  amidé  non  transformée,  plus  insoluble  que  l'amide 
dans  Téther,  puis  après  filtration  et  évaporation,  celui-ci 
se  dépose  avec  tous  les  caractères  de  l'amide  préparée  par 
l'ammoniaque  et  le  chlorure  cérotique.  Fusion  =  109°- 
110^. 

Conclusion,  —  L'acide  amidé,  obtenu  par  hydratation 
incomplète  de  l'acide  cyanocérotique,  se  dédouble  avant 
toute  fusion  en  CO^  et  amidt;  cérotique,  mais  la  décompo- 
sition n'est  pas  complète. 

Ces  résultats  viennent  confirmer  ceux  qui  ont  été 
obtenus  avec  l'acide  cyané. 

/COOn 
3°  Acide  bibasiqub  G"H*8r 


\ 


GO  OH 


Après  avoir  ainsi  constaté  la  formation  d'acide  amidé 
et  étudié  ses  produits  de  décomposition  sous  l'iniluence  de 
la  chaleur,  j'ai  continué  l'hydratation  dans  les  conditions 

^fut.  de  Ckim,  et  de  Pkjê,,  f  série,  t.  VII.  (Février  1896.)  1 6 
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indiquées,  c'e8t->à*dire  par  une  solution  alcoolique  de 
potasse  (un  litre  et  quart  d*aIcool  et  iS^^  de  potasse).  La 
solution  est  cbauffée  au  bain-marie  à  reflux  jusqu'à  ces- 
sation de  dégagement  d^ammoniaque.  Le  dégagement, 
d^abord  lent,  s'accentue  vers  la  5o®  heure  et  ne  disparaît 
qu'à  la  120^  heure.  Le  précipité  obtenu  par  refroidisse- 
ment a  un  aspect  très  ditlérent  du  cjanocérotate  de  potas- 
sium. II  est  parfaitement  blanc  (la  solution  étant  à  peine 
colorée  en  jaune  paille),  mais,  au  lieu  d'èire  lourd  et 
grenu,  il  est  léger  et  floconneux.  11  est  reçu  sur  un  filtre, 
lavé  avec  de  Talcool  et  essoré.  Décomposé  par  de  Pacide 
cblorhydrique  au  tiers,  il  fournit  un  acide  qui  absorbe  de 
Peau  comme  tous  les  autres  dérivés  de  substitution  de* 
Tacide  cérotique.  Mais  ce  n'est  pas  un  composé  défini.  J'ai 
essayé  en  vain  de  le  purifier  par  des  cristallisations  frac- 
tionnées dans  l'alcool,  la  benzine,  l'éther,  ou  dans  des  mé- 
langes en  proportions  variables  de  ces  différents  dissolvants. 
J'ai  toujours  obtenu  des  précipités  gélatineux  formés  de 
longues  aiguilles  fondant  entre  75°  et  80^. 

L'acide  acétique  cristallisable  employé  par  Hell  m'a 
donné  de  meilleurs  résultats,  mais  sans  qu'il  m*ait  été 
possible  d'élever  le  point  de  fusion  au-dessus  de  pa**. 

Après  de  nombreux  essais,  j'ai  reconnu  que  ce  produit 
brut  contenait  de  l'acide  oxy  cérotique  dont  j'ai  déjà  signalé 
la  présence  en  parlant  de  l'acide  cyané,  l'acide  bibasique 
cherché  et  un  peu  d'acide  cérotique  provenant  de  l'action 
prolongée  de  la  potasse  sur  le  précédent.  Pour  séparer  ces 
trois  corps,  j'ai  fait  une  première  précipitation  par  l'acé- 
tate de  magnésium  en  solution  étendue;  j'ai  obtenu  immé- 
diatement à  TébuUition  un  précipité  A  et  une  liqueur  B. 

Le  précipité  A  contient  l'acide  oxycérotique  et  une 
grande  partie  de  l'acide  bibasique.  Ce  précipité,  lavé  à 
l'alcool  bouillant,  puis  essoré  et  desséché,  est  décomposé 
par  l'acide  cblorhydrique  au  tiers. 

N'ayant  rien  obtenu  de  net  avec  les  dissolvants  déjà 


ACIDES    CÉROTIQUE    ET    MÉLISSIQUE.  9.43 

signalés,  je  Tai  soumis  à  des  précipitations  fractionnées 
par  Tacélale  de  baryum  eu  solution  alcoolique  neutralisée 
par  Tammoniaque. 

Produit 3«%3o 

Alcool 4oo" 

Pour  chaque  précipitation,  on  ajoute  à  la  liqueur  qK*",  i5 
d'acéiale. 


r'  précipitation  ^ 

Fusion  de  Tacide  isolé 86*»-87° 

Dosage  du  baryum 

Calculé 

pour 

(C"H«*0»)«Ba. 

Matière 0,407  » 

CO'Ba 0,097  ^  » 

Ba  pour  100.. 16, 56  i4,7i 

Ce  premier  précipité  est  donc  formé  en  grande  partie 
d'oxycérotate  : 

2*  précipitation Ba  pour   100  =  20,6 

6*  »  Ba  pour  100  =  23,6 

Calculé  pour  :  C**H*«C  •Ba.     Ba  =  a4,4a 

L*acide  isolé  de  ce  précipité  commence  à  fondre  à  112". 
La  fusion  est  complète  à  1 14"* 

Analyse  élémentaire. 
Acide  isolé  de  la  fraction  5,  desséché  avec  précaution; 

06',  172  de  matière  ont  donné  \  „,^  ~~  ^'^oo* 
'  (  H*0  =  0,188 

Calculé  pour 

XO'H  yCÔ'W 

Trouve.        C«»H"<  O^W\ 

^CO>H  \COMI 

C  pour  100 73,26  73,24  73,64 

H  pourioo i'i,i4  îi)74  11,82 


Ces  précipitations  fractionnées  montrent  bien  que  le 
produit  obtenu  contenait  de   Tacide   oxycérolique,  qui 
abaisse  la   teneur   en   baryum   des   premiers  précipités. 
L'acide  bibasique  séparé  en  présence  de  Teau  est  en  petits 
grains  assez  durs  retenant  peu  d'eau.  Sa  réaction  acide  est 
énergique.  Les  parcelles  humides  mises  en  contact  avecle 
papier  de  tournesol  le  colorent  en  ronge  net.  Il  en  est  de 
même  pour  la  teinture  de  tournesol  en  solution  alcoo- 
lique. L'acide  cérotique  ne  donne  qu'une  coloration  rouge 
vineux.   Cependant,    quand  on  compare  cette  action  de 
l'acide  bibasique  à  celle  de  Pacide  oxalique,  on  reconnaît 
que  la  coloration  rouge  n'est  pas  franchement  pelure  d'oi- 
gnon :  elle  présente  une  teinte  légèrement  bleu  violacé. 
Il  n'en  est  pas  moins  intéressant  de  rencontrer  des  propriétés 
acides  aussi  énergiques  dans  un  corps  dont  le  poids  molé- 
culaire est  aussi  élevé.  Ce  fait,  rapproché  de  la  combinai- 
son facile  de  l'acide  cérotique  avec  la  chaux  éteinte  à  la 
température  du  bain-marie,  paraît  indiquer  que  la  fonc- 
tion acide  garde  son  énergie,  malgré  la  grande  élévation 
du  poids  moléculaire. 

Je  me  réserve  d*  faire  de  cette  question  une  élude  spé- 
ciale. 

La  liqueur  B  contient  de  l'acide  bibasique  et  un  peu 
d'acide  cérotique.  Après  évaporation  de  Talcool,  on  isole 
ces  acides  par  action  d'un  acide  minéral  étendu,  puis  on 
les  fait  cristalliser  dans  l'alcool  et  la  benzine  afin  de  les 
débarrasser  de  l'eau  absorbée  pendant  les  lavages. 


/GO  OH 
Action  de  la  chaleur  :  R.CH<;  =  CO*-i- R.CH«.GOOH. 

^GO  OH 

Ce  mélange  sec,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  com- 
mence à  se  décomposer  au-dessous  de  i  ao'*.  Le  gaz  formé 
est  de  Tacide  carbonique,  dont  le  dégagement  devient  sur- 
tout rapide  entre  iSo"  et    iSo".   On  élève  finalotnent  la 
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lempërature  à   200°  qu^on    mâintieni  jusqu'à   cessation 
complète  de  tout  dégagement. 

Le  résidu  de  celte  opération  est  de  Tacide  cérotique.  En 
effet,  additionné  en  solution  alcoolique  bouillante  (4oo*^^) 
d'acétate  de  magnésie  en  excès,  il  ne  donne  pas  de  préci- 
pité à  l'ébullilion.  Le  précipité  se  forme  par  refroidisse- 
ment et  ne  se  redissoul  pas  quand  on  porte  de  nouveau  la 
liqueur  à  rébullilioti. 

L'acide  isolé  par  l'acide  sulfurique  au  -^  n*absorbe  pas 
d'eau,  il  vient  former  au-dessus  de  celle-ci,  à  l'ébullition, 
une  couche  huileuse  parfaitement  transparente.  Il  fond  à 
77".  Ce  sont  là  les  caractères  de  l'acide  céroti(|ue.  On  peut 
donc  conclure  que  l'acide bibasique  est  le  plus  facilement 
décompo sable  de  tous  les  dérivés  cérotiques.  Dès  120^,  il 
se  dédouble  en  CO*  et  acide  céroiique  qui,  d'ailleurs,  se 
forme  en  petite  quantité  sous  Tinfluence  prolongée  de  la 
potasse  alcoolique  bouillante. 

La  décomposition,  facile  et  régulière  sous  l'influence  de 
la  chaleur,  des  trois  dérivés  que  nous  venons  d'étudier, 
les  rapproche  nettement  des  dérivés  maloniques.  Elle 
vient  confirmer  cette  opinion  que  la  substitution  primitive 
du  brome  a  eu  lieu  en  position  a  par  rapport  à  la  fonction 
acide. 

R.GH.Br.GOOH,        R.CH.GAz.COOH, 

Acide  monobromé.  Acide  cyané. 

.CO.AzH»  .CO«H 

R.CHC  ,        R.CH< 

\GO«H  \GO«H 

Acide  amidé.  Acide  btbasique. 

le  départ  de  CO^  pour  les  trois  derniers  dérivés  don- 
nant naissance  aucérotonitrile,  à  la  cérotamide  et  à  l'acide 
cérotique. 

Une  nouvelle  preuve,  plus  indirecte,  résulte  de  l'ana- 
logie entre  ces  dérivés  cérotiques  et  ceux  que  C.  Hell  et 
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Sadomsky  ont  obtenu  avec  Tacide  s  léa  ri  que  (t;o/r  p.  237). 

Or  ces  auteurs  ont  montré  que  Tacidebibasique  dérivé  de 

l'acide  s  téa  ri  que  était  identique  à  Pacide  hexadecylmalo- 

nique 

/GO*H 

CHî.(CII«)»»— CHC  , 

^CO»H 

obtenu  par  Guthzcit  (*)  en  faisant  réagir  l'iodurc  de  cé- 
tylc  sur  l'éiher  malonique  en  présence  du  sodium  et  dont 
la  constitution  est  certaine.  On  peut  déduire  de  ces  com- 
paraisons que  les  dérivés  cérotiquesoni  aussi  des  formules 
dans  lesquelles  les  deux  groupements  fonctionnels  sont 
voisins  Tun  de  Tautre. 

Comparaison  entre  les  dérivés  des  acides  des  cires 
ET  LES  DÉRIVÉS  DES  ACIDES  DES  GRAISSES.  —  La  compa- 
raison entre  les  dérivés  fournis  par  les  acides  cérotîquo  et 
mélissique  et  par  les  acides  des  graisses  vient  confirmer 
la  conclusion,  tirée  de  Tétude  des  produits  d^oxydation^ 
que  ces  deux  acides,  extraits  des  cires,  possèdent  la  même 
constitution  et,  par  suite,  sont  les  vrais  homologues  des 
acides  palmitique,  stéarique,  etc.,  extraits  des  graiss€*s. 

En  effet  : 

i^  Les  mêmes  niétiiodcs  de  préparation  sont  applica- 
bles aux  acides  des  deux  origines.  Je  n^ai  jamais  remar- 
qué de  différence  sensible,  même  avec  l'acide  mélissique  ^ 

2°  La  variation  des  propriétés  physiques  est  bien  en 
rapport  avec  Taugmentation  du  poids  moléculaire. 

Les  deux  propriétés  physiques  les  plus  comparables  sont 
la  solubilité  et  le  point  de  fusion. 

La  variation  de  la  solubilité  paraît  des  plus  régulière»  cl 
tout  h  fait  en  rapport  avec  le  poids  moléculaire. 

Quant  aux  points  de  fusion,  ils  fournissent  les  mêmes 
conclusions,  ainsi  que  le  montre  le  T^ibleau  comparatif 
suivant  : 


(  •)  GuTiïZEiT,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  l.  CCVI,  p.  357. 
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CONCLUSIONS. 

Les  expériences  contenues  dans  la  première  Partie  de 
ce  Travail  me  permettent  d^afGrmcr  que  le  corps  désigné 
jusqu'ici  sous  le  nom  A^ acide  céroti que  est  un  mélange  de 
deux  acides  bien  définis. 

L'un  de  ces  acides  est  identique  avec  les  acides  mélissî- 
ques  obtenus  en  oxyilanl  par  la  chaux  potassée  les  alcools 
myriciques  ou  mélissiques,  extraits  des  différentes  cirés.  11 
existe  dans  le  mélange  dans  la  proportion  de  4o  pour  loo 
à  peu  près. 

Quant  au  deuxième  acide,  le  plus  abondant,  je  lui  con- 
serve le  nom  d'acide  cérotique  pour  rappeler  son  ori- 
gine. 

A  cette  conclusion  générale,  je  puis  ajouter  tes  résul- 
tats particuliers  suivants  : 

i**  J'ai  montré  que  les  méthodes  indiquées  par  les 
auteurs  pour  préparer  Facide  cérotique  (mélange  d'acides 
cérotique  et  mélissique)  ne  permettaient  pas  de  l'obtenir 
tout  à  fait  exempt  de  matières  neutres.  Ces  méthodes 
modifiées  m'ont  fourni  de  très  bons  produits,  mais  en 
petite  quantité. 

2^  J'ai  donné  un  procédé  de  préparation  qui  permt't 
d'obtenir  ce  mélange  d'acides  en  très  grande  quantité 
(7006'  à  800^^  pour  une  seule  série  d'opérations)  et  dans 
un  état  de  pureté  parfaite. 

3^  J'ai  étudié  méthodiquement  les  procédés  suscepti- 
bles de  réaliser  la  séparation  de  ces  acides.  J'ai  indiqué 
la  valeur  relative  de  ces  procédés  et  montré  que  la 
méthode  par  dissolutions  fractionnées  à  l'alcool  méthyli- 
que  était  incomparablement  supérieure  à  toutes  les 
autres.  Aucune  étude  de  ce  genre  n^existait  pour  les 
acides  gras  supérieurs. 
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4*^  J'ai  vérifié  inéthodiquement  la  pureté  des  produits 
que  j'avais  obtenus,  et  j'ai  indiqué  aussi  quelle  était  la 
valeur  relative  des  différentes  méthodes  de  vérifica- 
tion. 

5**  J'ai  comparé  les  acides  libres  de  la  cire  aux  acides 
obtenus  en  oxydant  les  alcools  de  la  myricine  par  la 
chaux  potassée. 

De  celte  comparaison  résulte  une  double  conclusion  : 

D'abord  que  les  acides  des  deux  origines  sont  identi- 
ques. Les  nombres  donnés  par  Brodie  et  Schwalb  corres- 
pondaient à  des  corps  purifiés  incomplètement.  En  outre, 
me  basant  sur  les  grandes  quantités  d'acide  cérotiquequo 
j'avais  obtenues  en  oxydant  les  alcools  de  la  myricine, 
j*ai  pu  conclure  que  l'alcool  cérylique  s'y  trouve  en  quan- 
tité beaucoup  plus  grande  qu'on  ne  l'admettait  jusqu'à 
ce  jour. 

De  toutes  ces  comparaisons,  entre  les  acides  mélissi- 
ques  de  diverses  provenances,  résulte  une  grande  simpli- 
fication dans  l'étude  de  ce  corps. 

Dans  la  deuxième  Partie  : 

i^  J'ai  étudié  les  produits  d'oxydation  des  acides  céro- 
tique  et  mélissique  et  montré  que  ces  deux*corps  avaient 
une  constitution  analogue  à  celle  des  acides  des  graisses. 
En  efiet,  non  seulement  ils  donnent  les  mêmes  produits 
de  dédoublement  que  ces  derniers,  mais  par  des  oxyda- 
lions  ménagées,  ils  forment  les  acides  des  graisses  eux- 
mêmes. 

a^  J'ai  donné  les  propriétés  des  acides  cérotique  et 
mélissique  purs,  de  leurs  étbers  méthylique  et  éthylique 
et  de  quelques  sels. 

3^  J*ai  décrit  treize  composés  dérivant  de  la  fonction 
acide. 

a.  Èthers  glycériques.  —  Aucun  de  ces  corps  n'existe 
dans  la  nature,  les  acides  cérotique  et  mélissique  se  ren- 
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contrant  toujours  à  Tétat  libre  ou  combinés  aux  alcools 
monoatomiques. 

b.  Chlorures  acides,  amides,  nitriles,  dont  les  pro- 
priétés physiques  varient  avec  la  plus  grande  régularité 
au  fur  et  à  mesure  que  le  poids  moléculaire  augmente. 

c.  Carbure  saturé  dérivé  de  l'acide  cérotique.  —  Les 
analyses  des  acides  libres,  étbers,  sels  et  dérivés  m'ont 
conduit  a  admettre  pour  Tacide  mélissique  la  formule 
C«oH«o02,  et  pour  Tacide  céroiique  C^H^oQ^^  au  lieu  de 
C^'H^*0^  qui  était  admise  jusqu'ici.  Ces  formules  sou t 
confirmées  par  Télude  de  onze  dérivés  de  substitution, 
qui  forme  la  troisième  Partie. 

a.  Acides  monobromés,  —  Obtenus  dans  un  grand  état 
de  pureté. 

Acides  bibromés.  —  Obtenus  par  substitution.  Ces 
derniers  n'avaient  été  préparés  jusqu'ici,  sauf  pour  cer- 
tains termes  très  inférieurs,  que  par  addition. 

i.  Acides  alcools,  —  L'action  de  la  chaleur  sur  c<'S 
corps  a  donné  naissance  à  un  corps  .analogue  à  l'acide 
dilactique,  ce  qui  paraît  indiquer  que  la  fonction  alcool 
est  dans  le  voisinage  immédiat  de  la  fonction  acide. 

Acides  aminés. 

c.  Dérivés  cyanéj  amidé  et  bibasique  de  l'acide  céro- 
tique,  —  Ces  corps  se  conduisent  comme  les  dérivés  roa- 
loniques.  Leur  décomposition  facile  sous  l'influence  de 
la  chaleur  vient  confirmer  cette  conclusion,  que  Tatome 
d'hydrogène  remplacé  est  attaché  à  un  carbone  en  position 
CL  par  rapport  à  la  fonction  acide. 


«•%■ 
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ÊTl'DE  SUR  LES  CHALEIRS  LATEi\TeS  DE  VAPORISATION 

DES  LIQIIDES; 

« 

Par  m.  W.  LOUGUININE. 
(Premier  Mémoire.) 


DESCRIPTION  DE   l'aPPAREIL  ET  MÉTHODE   DEXPÉniMENTATION. 

Berthelot,  en  dotant  la  Science  de  la  bombe  calorimé- 
trique, a  donné  un  moyen  rapide  el  précis  pour  détermi- 
ner les  chaleurs  de  combustion  des  substances  organiques; 
grâce  a  cet  instrument,  il  a  été  possible  de  déterminer  la 
ohaleur  de  combustion  d'un  nombre  considérable  de  sub- 
stances organiques,  tant  solides  que  liquides.  Néanmoins, 
les  nombres  ainsi  obtenus  ne  sont  pas  strictement  compa- 
rables entre  eux,  car  ils  ne  se  rapportent  pas  à  des  états 
identiques  de  la  matière. 

En  effet,  pour  que  les  chaleurs  de  combustion  de 
deux  substances  puissent  être  comparées  entre  elles,  il 
faudrait  les  prendre  à  l'état  de  vapeur,  c'est-à-dire  ajouter 
aux  valeurs  obtenues  pour  les  chaleurs  de  combustion  les 
quantités  de  chaleur  qui  ont  été  dépensées  pour  transfor- 
mer les  substances  en  vapeur,  quantités  absolument  indé- 
pendaufes  des  chaleurs  de  combustion  et  qui  peuvent  être 
très  différentes  pour  les  diverses  substances  que  l'on  veut 
comparer.  Ces  considérations  ont  amené  Thomson  a  tenter 
de  déterminer  les  chaleurs  de  combustion  des  diverses  sub- 
stances orgaiurj  u  es  en  les  amenant  préalablement  à  l'état 
de  vapeur;  malh(  ureusement  la  méthode  dont  il  s'est  servi 
est  loin  d'être  parfaite  et  les  nombres  quil  a  obtenus  sont 
généralement  trop  forts;  son  brûleur  universel,  destiné  à 
transformer  la  substance  en  vapeur,  transmettant  forcé- 
naent  une  certaine  quantité  de  chaleur   au  calorimètre, 
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indépendamment  de  celle  qui  lui  est  fournie  par  la  com- 
bustion même  de  la  substance.  Celte  cause  d'erreur  esi 
d'autant  plus  grande  que  la  température  d'ébullition  de 
la  substance  étudiée  est  plus  élevée  et  Taciion  du  brûleur 
universel  plus  intense. 

Après  l'insuccès  de  celte  tentative,  il  ne  restait  plus 
qu'un  moyen  pour  arriver  aux  valeurs  exactes  des  cha- 
leurs de  combustion,  il  fallait  avoir  recours  à  la  déter- 
mination des  chaleurs  latentes  de  vaporisation  des  di- 
verses substances  liquides,  ainsi  que  des  chaleurs  de 
fusion  et  de  vaporisation  des  solides,  dont  les  chaleurs 
de  combustion  étaient  connues,  et  les  ramener  ainsi 
à  celles  de  la  substance  prise  à  Fétat  de  vapeur.  Mais, 
sans  parler  des  chaleurs  de  fusion,  dont  la  déterminatioti 
exacte  présente  de  très  grandes  difficultés,  la  détermi- 
nation de  la  chaleur  latente  de  vaporisation  étant  une 
opération  très  délicate,  le  travail  expérimental  que  nous 
venons  d'indiquer  présentait  un  labeur  énorme  ei  il  éiaîi 
très  important  de  trouver  une  loi  générale  qui  permit  de 
calculer  lés  chaleurs  iateuies  de  vaporisation  des  sub- 
siance»^  formant  les  différents  groupes  de  la  Chimie  orga- 
nique,  en  partant  de  celles  déterminées  expérimentalement 
pour  un  nombre  restreint  de  corps. 

La  loi  trouvée  par  Trou  ton,  et  portant  son  nom, 
donne  le  moyen  d'arriver  au  but  que  je  me  proposais 

d'atteindre.  Jusqu'à  ces  derniers    temps,  cette  loi   était 

MS 
exprimée  par  la  formule  -;|^  =  const.,  où  M  est  le  poids 

moléculaire  de  la  substance^  S  sa  chaleur  latente  de  va- 
porisation et  T  sa  température  absolue  d'ébullition. 

Pour  les  différentes  substances,  dont  la  chaleur  latente 
de  vaporisation  est  connufs,  la  valeur  de  la  constante  varie 
de  19  à  26,  c'est-à-dire  d'à  peu  près  i5  pour  100.  Il  était 
évident  que  sous  cette  forme  la  loi  de  Trouton  ne  pou- 
vait amener  au  résultat  que  je  me  proposais  d'atteindre. 
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mais  les  expériences  de  Sch\  fi  {^ nnalen  der  Chemie  und 
Pharmacie,  234,  p.  338)  ont  démontre  que,  pour  rha- 
CDii  des  groupes  de  substances  que  ce  savant  avait  étudiées, 
la  valeur  de  la  constante  variait  inHiiiment  moins.  Il  a 
observé  ce  fait  pour  les  éthers  des  acides  gras  saturés  et  les 
hydrocarbures  de  la  série  aromatique.  On  connaît  égale* 
ment,  grâce  aux  travaux  de  Bertlielot  et  Ogier  {Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  5*  série,  t.  XXIII),  la  valeur 
de  cette  constante  pour  les  acides  acétiques  et  forraiques, 
pour  lesquels  elle  est  à  peu  près  la  même. 

Pour  ma  part,  j'ai  également  trouvé  que  la  valeur  de  la 
constante  variait  d^in  groupe  à  Tautre,  mais  que  pour 
chaque  groupe  de  substances  homologues  ou  isomères  de 
même  fonction  chimique,  elle  était  à  peu  de  cbose  près 
la  même.  Une  première  série  d^expériences,  dont  les  ré- 
sultats ont  été  publiés  dans  les  Comptes  rendus  {n°*  15 
et  16  pour  1894),  et  dont  la  continuation  doit  paraître  pro- 
chainement, m'a  prouvé  que  c'était  le  cas  pour  les  divers 
groupes  de  substances  que  j'ai  étudiés. 

Les  variations  observérs  pour  la  conslante  se  rappor- 
tant à  un  même  groupe  de  substances  sont  relativement 
assez  faibles.  Ce  premier  point  établi,  rimmcnse  labeur 
expérimental,  en  face  duquel  on  se  trouvait,  était  considé- 
rablement diminué;  il  se  réduit  à  déterminer  expérimen- 
talement la  chaleur  latente  de  vaporisation  d'une  seule 
substance  pour  chaque  groupe  de  la  Chimie  organique,  de 
calculer  d'après  la  formule  de  Trou  ton  la  constante  cor- 
respondant à  la  substance  étudiée  et  par  conséquent  à  tout 
le  groupe,  et  de  trouver  à  l'aide  de  la  formule  Trouton, 
en  y  introduisant  la  constante  qui  venait  d'être  déterminée, 
les  chaleurs  latentes  de  vaporisation  des  divers  corps  com- 
posant le  groupe.  \ 

Ce  premier  point  acquis,  il  reste  encore  à  déterminer 
pour  chaque  substance  la  chaleur  spécifique  entre  sa  teui' 
pérature  d'ébullition  et  une  température  voisine  de  20^, 
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vers  laquelle  se  font  généralement  les  déierminaiionsde 
chaleur  de  combustion  ;  cette  valeur,  jointe  à  la  chaleur  la- 
tente de  vaporisation,  devait  être  ajoutée  à  la  chaleur  de 
combustion  obtenue  dans  les  expériences. 

Je  suis  parvenu  à  établir  uue  méthode  précise  et  com- 
mode pour  la  détermination  des  chaleurs  spécifiques  entre 
la  limite  de  température  indiquée,  en  me  servant  dW 
instrument  analogue  à  celui  dont  j'ai  décrit  Temploi  pour 
le  calorimètre  à  glace  {Annales  de  Chimie  et  de  Phy^ 
sique,  7®  série,  t.  I,  p.  4^3).  Cette  méthode,  et  les  rt*sul- 
tats  obtenus  pour  les  difïérentes  substances  que  j'ai  étudiées, 
seront  décrites  dans  le  second  Mémoire  de  ce  travail. 

La  première  tàchë  qui  se  présentait  était  de  trouver  une 
méthode  absolument  exacte  pour  déterminer  les  chaleurs 
latentes  de  vaporisation  des  liquides.  Je  n'avais  pour  cela 
qu'à  m'en  tenir  aux  règles  indiquées  par  Regnaull.  La 
principale  de  ces  règles  qui,  quoique  non  énoncée  d^une 
manière  précise,  découle  d'une  manière  évidente  de  la 
marche  suivie  par  Regnault  dans  ses  expériences  classiques 
sur  les  chaleurs«lalentes  de  vaporisation,  c'est  que  rien 
ne  doit  être  changé  durant  l'expérience  aux  conditions, 
dans  lesquelles  se  trouve  placé  le  calorimètre  ;  ce  qui,  dans 
le  cas  actuel,  indiijue  que  le  brûleur  qui  met  en  ébullition 
le  liquide,  sur  lequel  on  opère,  doit  continuer  à  fonction- 
ner durant  toutes  les  périodes  de  Texpérience,  de  manière 
que  les  quantités  de  chaleur  que  le  calorimètre  reçoit 
par  rayonnement  et  conductibilité  restent  constamment 
les  mêmes,  puissent  être  calculées  avec  précision  et  sous- 
traites de  la  quantité  de  chaleur  totale  que  l'eau  reçoit  du- 
rant l'expérience.  Les  autres  conditions  indispensables 
sont  :  la  pureté  de  la  substance  sur  laquelle  on  opère  ^  elle 
doit  de  plus  ne  pas  être  altérée  par  la  (haleur  durant  l'ex- 
périence et  ne  pas  agir  sur  les  parois  de  l'appareil.  j 

Les  expériences  de  Regnault  on  tété  exécutées  de  manière 
h  satisfaire  à  toutes  ces  conditions.    Malheureusement  il 
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affirme  expressément  qu^on  ne  peut  obtenir  de  résultat 
précis,  diaprés  sa  méthode,  qu'en  opérant  sur  des  quantités 
de  liquides  qui  ne  doivent  pas  être  moindre  de  2^^^  à  3^^^.  Il 
est  évident  quMl  est  extrêmement  difficile  d*obtenir  des 
matières  organiques  à  l'état  de  grande  pureté  en  quantités 
aussi  considérables,  et  que  les  recherches  de  Regnault 
n'ont  pu  porter  que  sur  un  nombre  très  restreint  de  sub- 
stances. Pour  le  cas  qui  se  présente  généralement,  c'est- 
à-dire  quand  il  ne  disposait  que  de  faibles  quantités  de 
matière,  il  a  fait  construire  un  petit  appareil  en  verre,  dé- 
crit dans  ses  Relations  d'expériences  (t.  VII,  p.  207, 
Table  2,/^.  12). 

Le  mode  d'opérer  avec  ce  petit  instrument,  qui  rappelait 
dans  ses  traits  généraux  l'appareil  de  Brix,  différait  en* 
tièrement  de  celui  que  Regnault  a  suivi  dans  les  expé- 
riences faites  avec  le  grand  appareil.  Néanmoins  pour  les 
STibslauces  volatiles,  comme  le  sulfure  de  carbone  et 
l'éther  sulfurique,  le  petit  appareil  a  donné  des  résultats 
fort  rapprochés  de  ceux  obtenus  à  Taide  du  grand  appareil. 

Petit  Grand 

appareil.  appareil. 

Pour  es* 96,99  96,8 

/0 109,67  109,12 

»      G»  H*/ 

»      G»oHïo i39,i5  .     139,55 

Mais  déjà  pour  Talcool  élhylique,  le  nombre  trouvé  à 
Taidedu  petit  appareil  diffère  considérablement  de  celui 
obtenu  par  la  méthode  exacte  (271,49  ^^  lieu  de  265,5). 

Un  progrès  très  réel  dans  la  détermination  des  chaleurs 
latentes  de  vaporisation  a  été  obtenu  par  Berthelot  qui, 
dans  la  construction  de  son  appareil,  s'est  surtout  attaché  à 
obtenir  que  la  vapeur,  pénétrant  dans  le  réfrigérant  du 
calorimètre,  fût  absolument  sèche,  c'est-à-dire  complète- 
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menl débarrassée  de  gouttelettes  liquides;  en  revanche,  la 
méthode  d'opérer  de  mon  illustre  prédécesseur  ne  permet 
pas  de  déterminer  avec  une  exactitude  parfaite  les  quantités 
de  chaleur  que  le  calorimètre  reçoit  durant  TexpérieDce 
par  conductibilité  et  rayonnement  des  pièces  de  Fappareil 
*     qui  sont  chauffées  par  la  vapeur. 

En  effet,  durant  la  première  période,  précédant  celle  ou 
la  vapeur  pénètre  dans  le  calorimètre,  cette  quantité  est 
variable  et  croît  a  mesure  que  Tappareil  s'échauffe;  dans 
la  période  finale,  quand  le  brûleur  est  éteint,  cette  quantité 
diminue,  et  dans  les  deux  cas  nous  n'avons  aucun  moyen 
de  déterminer  avec  exactitude  cette  quantité  variable. 
Néanmoins,  pour  les  liquides  dont  le  point  d'ébullition 
n'est  pas  trop  élevé,  même  pour  l'eau,  on  obtient  avec 
l'appareil  de  Berthelot  des  résultats  très  précis. 

L'appareil  dont  s'est  servi  SchifT,  dans  ses  recherches  sur 
les  chaleurs  latentes  de  vaporisation  des  liquides  organiques 
homologues,  est  basé  sur  les  mêmes  principes  que  celui  de 
Berthelot,  et  en  diffère  seulement  par  la  disposition  de  la 
cornue  dans  laquelle  se  fait  l'ébullition  de  la  substance,  et 
du  brûleur,  qui  sont  placés  non  plus  au-dessus  du  calori- 
mètre, mais  à  côté  de  lui,  do  manière  à  diminuer  l'influence 
de  ces  pièces  sur  la  marche  de  la  température  de  l'eau  du 
calorimètre. 

Ces  ri*mar(|ues  ne  sont  pas  destinées  à  être  une  critique 
des  expériences  de;  mes  prédécesseurs,  dont  les  méthodes 
ont  certainement  amené  un  grand  progrès  dans  la  détermi- 
nation des  chaleurs  latentes  de  vaporisation  et  dont  je  me 
suis  inspiré  dans  la  construction  de  certaines  parties  de 
l'appareil  que  j'ai  établi.  J'ai  seulement  tenu  à  expliquer 
les  raisons  qui  m'ont  amené  dans  mes  recherches  à  adopter 
la  méthode  indiquée  par  Regnault,  mais  en  tâchant  d'ob- 
tenir des. résultats  très  précis  en  employant  des  quantités 
restreintes  de  substance,  ne  dépassant  pas  loo^',  quantité 
qu'il  est  déjà  difficile  de  se  procurer  à  l'état  de  grande 
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pureté,  car  j'ctaîs  obligé,  pour  les  obtenir,  de  prendre 
TOGO  et  quelquefois  même  iSoo^^  de  matière  fournie  à 
l'état  de  pureté  déjà  assez  grande  par  la  maison  Kahl- 
baum  de  Berlin. 

La  raison  qui  m*a  surtout  amené  à  revenir  à  la  mé- 
thode de  Regnault  était  que  plusieurs  des  substances 
sur  lesquelles  j'opérais  avaient  un  point  d'ébuUition  dé- 
passant ioo°;  deux  d'entre  elles  distillant  vers  i4o^  et 
Tune  même  à  une  plus  haute  température;  dans  ces  con- 
ditions, les  quanti  tés  de  chaleur  transmises  au  calorimètre 
par  rayonnement  et  conductibilité  deviennent  considé- 
rables, et  il  était  absolument  nécessaire  de  trouver  un 
mojen  de  pouvoir  les  calculer  avec  précision. 

L'appareil  dont  je  me  suis  servi  dans  les  rechef ches  ac- 
tuelles est,  comme  il  vient  d'être  dit,  basé  sur  les  mêmes 
principes  que  le  grand  appareil  que  Regnault  a  employé 
dans  ses  expériences  classiques  sur  les  chaleurs  latentes 
de  vaporisation,  mais  je  me  suis  efforcé  de  donner  à  mon 
appareil  des  dimensions  aussi  restreintes  que  possible. 

Je  ne  crois  du  reste  pas  être  arrivé  sous  ce  rapport  a 
une  limite  extrême;  il  me  parait  que,  tout  en  maintenant 
les  principes  qui  m'ont  guidé^  on  pourrait  diminuer  no- 
tablement les  dimensions  de  l'appareil  et  opérer  avec  des 
quantités  encore  moindres  de  liquide,  par  exemple,  avec 
75  ou  806'. 

Le  but  que  je  me  suis  proposé  d'atteindre  a  été  de  pou- 
voir déterminer  avec  précision  la  quantité  de  chaleur 
que  l'appareil  transmet  au  calorimètre  par  conductibilité 
et  rayonnement  en  dehors  de  réchauffement  produit  par 
la  condensation  des  vapeurs.  Pour  y  arriver  j'ai  établi 
mon  appareil  de  manière  que  durant  toute  l'expérience 
rien  ne  fût  changé  au  système. 

En  traits  généraux  il  consiste  en  : 

a.  Un  générateur  à  vapeur  G  {Jig^  a)  chauffé  par  uno 
lampe  à  gaz  ; 
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b.  Une  cornue  veriicale  A  {fig*  2)  disposée  au-dessus 
du  calorimètre  et  établie  de  manière  que  la  vapeur  qui 
y  pénétrait  en  traversant  le  col  B  pouvait,  ou  bien  être 
dirigée  vers  le  réfrigérant  D  {Jig*  i)  plongé  dans  Teau 
du  calorimètre,  ou  bien  évacuée  hors  de  Tappareil  dans 
un  réfrigérant  latéral. 

Je  disposai  Texpérience  de  manière  à  la  diviser  en  trois 
périodes  consécutives. 

Durant  la  première,  la  vapeur  ne  faisait  que  traverser 
la  cornue  A  et  l'échauffer,  sans  pénétrer  dans  le  réfrigé- 
rant; dans  la  seconde  elle  se  condensait  dans  le  réfrigé- 
rant et  crliauffai  t  Teau  du  calorimètre^  enfin,  durant  la 
dernière,  qui  commençait  au  moment  où  le  liquide  con- 
densé s'était  mis  en  équilibre  de  température  avec  Peau 
du  calorimètre,  la  vapeur  ne  faisait  plus,  comme  dans  la 
première,  que  traverser  la  cornue  A,  sans  pénétrer  dans  le 
réfrigérant.  Les  périodes  1  et  3  servaient  à  déterminer  la 
quantité  de  chaleur  que  le  calorimètre  recevait  de  la 
cornue  A  et  du  col  B  par  rayonnement  et  conductibilité. 

Ces  quelques  explications  données,  je  passe  à  la  descrip- 
tion détaillée  de  mon  appareil. 

Il  consiste  en  une  petite  cornue  métallique  A  (/?^.  i  et  3) 
fixée  verticalement  au-dessus  du  calorimètre,  disposition 
analogue  à  celle  qu*a  adoptée  M.  Robert  Schiff  dans  ses 
recherches  sur  les  chaleurs  latentes  de  vaporisation.  Un 
manchon  latéral  B  amène  la  vapeur  dans  cette  cornue;  il 
est  incliné  de  manière  que  la  vapeur  condensée  reflue 
dans  le  petit  générateur  C  {fig^  2).  Ce  dernier  est 
composé  d'un  vase  métallique  a  contenant  le  liquide 
étudié;  le  col  du  vase  a  est  fermé  par  un  bouchon  de  liège 
que  traverse  un  col  en  verre  b  réuni  au  manchon  B  éga- 
lement par  un  bouchon  en  liège. 

Cette  disposition  a  pour  but  d'éviter  l'entrée  dans 
l'appareil  de  vapeurs  surchauffées.  Le  vase  métallique  a 
est  en  plus   muni  d'une  tubulure,  visible  sur  la  Jig.  3, 
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doDt  remploi  sera  indiqué  plus  loin.  La  cornue  A,  ainsi 
que  le  col  B,  sont  entourés  d'une  couche  de  feutre  de  5"" 
d'épaisseur,  recouverte  par  une  enveloppe  métallique  en 
laiton  doré.  La  cornue  A  est  traversée  par  un  canal  ver- 
tical  c  montant  jusqu'aux  deux  tiers  de  sa  hauteur  et  ter- 
minée à  sa  partie  supérieure  par  un  cône  de  fermeture. 
Le  tube  c  est  fixé  dans  sa  position  centrale  occupant  l'axe 
de  la  cornue  A,  par  une  croix  métallique,  dont  les  bouts 
sont  soudés  aux  parois  de  la  cornue.  Le  cône  de  fermeture 
peut  être  hermétiquement  clos  par  Tobturatcur  r/qui  est 
fixé  au  bout  inférieur  d'une  tige  verticale  disposée  dans 
Taxe  du  tuhe  c.  L'obturateur  d  peut  être  abaissé,  et  pressé 
contre  le  cône  de  fermeture,  au  moyen  d'une  vis,  qui  est 
manœuvrée  à  l'aide  de  deux  tiges  q^  q  recouvertes  de  bois 
pour  en  rendre  le  maniement  possible.  Une  boîte  d'étoupe, 
disposée  en  dessus  de  la  vis,  empêche  la  sortie  de  la  vapeur 
qui  aurait  pu  s'échapper  de  la  cornue  A  à  travers  le  pas  de 
la  vis.  L'obturateur  d  est  fixé  par  une  goupille  au  bout 
inférieur  de  la  tige  verticale  portant  la  vis,  et  peut,  en  cas 
d'usure,  être  facileinent  remplacé*,  son  diamètre  est  plus 
grand  que  celui  de  la  partie  supérieure  du  cône  de  ferme- 
ture, de  manière  que  ses  bords  dépassent  de  quelques 
millimètres  ceux  de  l'ouverture  du  tube  c\  sa  base  est  lé- 
gèrement concave.  Celte  disposition  donnée  h  Toblura- 
tenr,  par  rapport  au  cône  de  fermeture,  a  pour  but  d'em- 
pêcher la  pénétration  dans  le  canal  c  de  gouttelettes  liquides 
delà  substance  qui  peuvent  se  déposer  au  début  de  l'ex- 
périence sur  la  surface  de  Tobturateur,  quand  le  tube  c 
est  fermé.  Sans  ces  précautions  il  eût  été  à  craindre  qu'au 
commencement  de  la  période  principale  de  l'expérience, 
quand  le  canal  c  est  ouvert,  les  gouttelettes  liquides  qui 
se  sont  déposées  sur  l'obturateur,  ne  pénètrent  jusqu'au 
réfrigérant,  cequi  naturellement  eût  été  une  cause  d'erreur 
dans  l'expérience,  qui  ne  peut  être  précise  que  s'il  ne  pé- 
nètre dans  le  réfrigérant  que  de  la  vapeur  absolument 
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forme  donnée  au  tube  central  à  la  forme  cylindrique  que 
j'avais  d'abord  adoptée. 

La  partie  du  tube  c,  qui  traverse  le  col  du  réfrigé- 
rant D,  est  garantie,  sur  toute  sa  longueur,  contre  le  con- 
tact de  Tair  extérieur,  d'abord  par  Tenveloppe  en  feutre 
de  la  cornue  A  {^fig*  i  )  et  par  le  bouchon  de  liège  qui 
remplit  le  col  du  réfrigérant,  le  col  émerge  de  Teau  du 
calorimètre  d'à  peu  près  3"*"^,  et  la  distance  totale  entre  le 
niveau  de  Teau  et  la  partie  inférieure  de  la  cornue  A  ne 
dépasse  pas  lo*""^.  Comme,  sur  ce  petit  parcours,  la  vapeur 
est  protégée  contre  le  contact  de  Tair  par  une  couche  do 
liège  très  épaisse,  j'ayais  tout  lieu  de  croire  qu*il  ne  pou- 
vait s'y  produire  de  condensation  et  que  la  vapeur  qui 
pénétrait  dans  le  réfrigérant  n'entraînait  avec  elle  aucune 
gouttelette  liquide;  les  expériences  que  j'ai  faites  sur  la 
chaleur  latente  de  vaporisation  de  Teau  m'ont  prouvé 
que,  en  effet,  c'était  le  cas. 

LorsdeTexpérience,  la  plus  grande  partie  de  la  vapeur 
se  condense  dans  le  tube  central  du  réfrigérant  D;  néan- 
moins, une  certaine  quantité  reste  non  condensée  :  elle  en 
sort  par  le  serpentin  g  qui  est  soudé  à  la  partie  supérieure 
du  tube  et  y  pénètre  d'à  peu  près  a*^™  et  Tenloure  en  for- 
mant un  serpentin  de  huit  tours*,  le  tube  central  ainsi 
que  le  serpentin  sont  en  laiton  doré  très  mince,  le  dia- 
mètre intérieur  du  tube  g  est  de  5™™',  ce  tube  se  termine 
dans  la  boule  /  {^fig*  i)  disposée  au-dessous  du  tube  cen- 
tral du  réfrigérant,  dont  elle  est  absolument  séparée^  cette 
boule,  faite  en  laiton  très  mince,  communique  avec  Tai- 
mosphère  au  moyen  du  tube  vertical  K,  dont  le  bout  supé- 
rieur dépasse  de  i*="  le  niveau  de  l'eau.  Lors  de  l'expé- 
rience, il  est  réuni,  à  l'aide  d'un  tube  de  caoutchouc,  avec 
un  tube  rempli  de  chlorure  de  calcium  qui  est  destiné  à 
empêcher  tout  contact  de  l'air  ambiant  humide  avec  le 
liquide  condensé  dans  le  réfrigérant.  Deux  pesées,  faites  à 
Taide  d^une  balance  très  précise  (indiquant  les  décimilli- 
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grammes),  Tune  avant,  Taulre  après  l'expérience,  per- 
mettent de  déterminer  la  quantité  de  vapeur  condensée 
pendant  la  période  principale  de  l'expérience. 

En  dehors  de  la  chaleur  qui  est  communiquée  à  l'eau 
du  caloiimètre  par  la  vapeur  condensée  dans  le  réfrigé- 
rant, elle  en  reçoit  également  par  reflet  du  rayonnement 
provenant  de  la  cornue  A  et  du  col  B  ainsi  que  par  la  con- 
ductibilité du  tube  c  traversant  le  bouchon  de  fermeture 
du  col  du  réfrigérant;  cette  quantité  de  chaleur,  qui  doit 
naturellement  être  déduite  de  la  quantité  de  chaleur  to- 
tale reçue  par  le  calorimètre,  est  déterminée  en  observant 
à  iutervalle  de  temps  égaux  la  marche  du  thermomètre  du 
calorimètre  pendant  les  périodes  initiales  et  finales  de 
rexpérience. 

Pour  m'assurer  que  toute  la  vapeur  des  substances  que 
j'étudiais  était,  en  effet,  condensée  dans  le  réfrigérant  D 
et  qu'il  ne  s'en  échappait  pas  par  le  tube  K,  j'ai  fait,  avec 
chacune  des  substances  étudiées,  une  expérience  préalable 
pendant  laquelle  je  réunissais  le  bout  du  tube  K  du  réfri- 
gérant 'avec  un  tube  en  U  rempli  d'une  substance  absor- 
bant la  vapeur  étudiée.  Je  me  suis  assuré,  en  pesant  ces 
tubes  avant  et  après  l'expérience,  que,  dans  les  recherches 
faites  sur  les  alcools  éthylique  et  propylique,  il  échappait 
à  la  condensation  dans  le  réfrigérant  D  à  peine  â^^*^  de 
ces  substances,  tandis  que  ^o^^  à  4^^"  étaient  condensés 
dans  le  réfrigérant.  Pour  les  alcools  dont  le  point  d'ébul- 
lition  était  supérieur  à  loo^,  Taugmeniation  de  poids  du 
tube  rempli  dans  ce  cas  de  pierre  ponce  et  d'acide  sulfu- 
rique,  était  encore  moindre.  On  peut,  par  conséquent, 
regarder  la  condensation  de  la  vapeur  dans  le  réfrigérant  D 
comme  parfaite. 

La  disposition  générale  de  l'appareil  est  représentée  sur 
\esyig,  I  ta  2.  Comme  on  le  voit,  j'ai  adopté  le  système 
des  enceintes  préservatrices  de  M.  Berthelot  avec  quelques 
modifications  rendues  indispensables  par  les  conditions  de 
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rexpérience.  Le  calorimètre  /  {Ji'g*  0»  ^^  lailon  mince 
doré,  contenait,  lors  de  mes  expériences,  à  peu  près  a***^ 
d'eau  qui  était  brassée  par  un  double  agitateur  vertical  n 
^fië'  *)  ™'^  ®"  mouvement  par  un  petit  électromoteur 
Marcel  Deprez  représenté  sur  \9ijig,  a;  le  calorimètre  / 
était  isolé  sur  uu  triangle  en  ébonite  au  milieu  d'un  cy- 
lindre en  cuivre  plaqué  intérieurement  d'argent,  qui  était 
également  isolé  dans  la  cavité  de  l'enceinte  présetwatriceO 
(.fis-  ')•  Cette  enceinte,  contenant  i5  litres  d'eau,  était 
entourée  d'une  couche  de  feutre  recouverte  d'une  feuille 
mince  [de  laiton  nickelé,  qui  était  destinée  à  garantir  le 
feutre  contre  l'eau  qui  aurait  pu  accidentellement  l'hu- 
mecter, surtout  quand,  après  l'expérience,  le  réfrigérant  D 
était  retiré  du  calorimètre.  Sur  le  couvercle  annulaire, 
fermant  la  double  enceinte  extérieure,  sont  disposées 
deux  colonnes;  une  première  colonne  portant  la  pince  r 
ifig-  t)  qui  est  destiné  à  maintenir  la  cornue  A,  et  une 
seconde  colonne,  moins  haute,  portant  la  pince  s  qui 
sert  à  fixer  le  thermomètre  t  plongeant  dans  le  calo- 
rimètre (Jig.  2). 

Pour  garantir  Peau  du   calorimètre  contre  l'effet  du 
rayonnement  provenant  de  la  cornue  A  et  du  col  B,  j'ai 
trouvé  utile  de  le  recouvrir  d'une  planchette  en  bois,  com- 
posée de  deux  moitiés  se  joignant  autour  du  tube  c  de  la 
cornue  A;  ces  deux  planchettes  11  {fig-  1)  recouvraient 
toute  la  cavité  intérieure  de  l'enceinte  00;  la  surface  su- 
périeure de  ces  planchettes  était  garantie  par  une  double 
loile  métallique  contre  le  rayonnement  des  parties  échauf- 
fées de  l'appareil  ;  des  ouvertures  pratiquées  dans  les  plan- 
chettes u  laissaient  passer  les  tiges  du  thermomètre  t  et 
de  l'agitateur  72. 

J'ai  dû  modifier  l'enceinte  extérieure  de  l'appareil  en 
Téchancrant  de  manière  à  permettre  de  disposer  le  col  B 
suivant  les  conditions  de  l'expérience,  c'est-à-dire  que 
la  cornue  A  fût  rapprochée  autant  que  possible  du  calo- 
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rimèire;  celle  écliancrure  se  voii  sur  les  jig.  i  el  a.  L'eau 
de  l'encaînle  exlérieure  éiait  garaiilîe  dans  celle  éclian- 
crure contre  l'écliauffemént,  par  l'aclion  du  col  B,  en  y 
enlreposanl  une  couche  de  carton  d'ami  an  le  formant  ri- 
gole. Enfin,  pour  préservée  Tenceinte  extérieure  contre 
réchauffement  produit  par  le  brûleur  et  le  généraieur  à 
vapeur  C,  j'ai  disposé  un  écran  T  en  bois  (Jig,  a)  appuyé 
contre  Tenceinte  et  recouvert  du  côlé  du  générateur  par 
une  plaque  de  zinc.  Cet  écran  T  était  muni  d'une  échan- 
crure  que  traversait  le  col  B.  , 

La  détermination  de  la  chaleur  latente  de  vaporisation, 
à  l'aide  de  l'appareil  qui  vient  d'être  décrit,  se  faisait  de  la 
manière  suivante  : 

Le  calorimètre  étant  mis  en  place,  on  y  verse  à  peu  près 
2^'^  d'eau  dont  on  détermine  exactement  le  poids  en  pe- 
sant le  ballon  plein  d'eau  el  après  avoir  été  vidé  dans  le 
calorimètre.  L'eau  que  l'on  verse  dans  le  calorimètre  a  une 
température  voisine  de  celle  de  l'air  ambiant.  Le  réfrigé- 
rant, soigneusement  lavé  à  l'alcool  et  à  l'éther,  est  pose, 
•  le  col  c  étant  fermé  par  un  bouchon  de  caoutchouc  et  le 
tube  K  par  un  petit  tube  de  caoutchouc  muni  d'un  bout  de 
baguette  de  verre  5  ceite  pesée  du  réfrigérant  avant  1  expe- 
lience,  ainsi  que  celle  que  l'on  fait  l'expérience  terminée, 
doit  être  opérée  avec  une  grande  précision,  à  un  dixième 
de  niilligranime.  La  fermeture  du  réfrigérant  a  pour  but 
d'éviter  le  contact  de  la  substance  condensée  avec  l'air 
ambiant  toujours  un  peu  humide.  Ceci  fait,  on  réunitla 
petite  cornue  A  au  réfrigérant  que  l'on  plonge  dans  le  ca- 
lorimètre /,  la  coraue  A  est  fixée  au-dessus  du  calorimètre 
par  la  pince  /-.  On  met  en  place  le  thermomètre  t  qui  ni- 
dîque  la  marche  de  la  température  de  l'eau  du  calorimètre 
durant  l'expérience. 

Je  me  suis  servi,  dans  ces  recherches,  de  thermomètres 
construits  par  Baudin  suivant  mes  indications.  Ils  se 
distinguent  des  thermomètres  calorimétriques  ordinaires 
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parut)  plus  grand  volume  du  réservoir,  contenant  à  peu 
près   3oS'  de  mercure,  ce  qui  permettait  de  donner  aux 
degrés  de  Téclielle  une  longueur  d'à  peu  près  45"™  sans 
que  le  canal  du  thermomètre  fût  trop  fin,  et  la  diarche 
de    Tinstrument    irrégulière  ;    chacune  des   5o  divisions 
des  degrés  de  mon  thermomètre  avait,   par  conséquent, 
une  longueur  presque  égale  à   i"">-   les  traits    marquant 
les    divisions  étaient    tracés    avec   une   finesse   extrême, 
et  leur  épaisseur  n'influait  que  peu  sur   la  lecture  des 
thermomètres;  je  suis  parvenu  ainsi  à  diminuer  consi- 
dérablement un  des  grands  inconvénients  de  toute  lec- 
ture   thermométrique,   qui    provient  de    Tépaisseur  des 
traits  comparativement  à  la  distance  qui  existe  entre  les 
divisions.  Tout  observateur,  qui  s'est  occupé  de  recher- 
ches calorimétriques^  sait  quelle  cause  de  perturbation 
présentent  leç   divisions,   lors    des    lectures    thermonié- 
triques   faites   quand   la   marche  de  la    température  est 
devenue  tout  à  fait  régulière-,  le  bout  de  la  colonne  mercu- 
rielle  se  confond  dans  le  voisinage  du  trait  avec  ce  der- 
nier ;  elle  est  masquée  par  son  épaisseur,  ce  qui  fait  que 
les  lectures  cessent,  dans  le  voisinage  des  traits,  d'être  ré- 
gulières. Malgré  le  volume  relativement  considérable  du 
réservoir,  ce  thermomètre  était  très  sensible  et  suivait  par- 
faitement la  marche  du  thermomètre  étalon,  vérifié  au 
Bureau  international  des  Poids  et  Mesures,  avec  lequel  il 
a  été  comparé.  Cette  vérification  a  été  faite  de  demi  en 
demi-degré  le  long  de  toute  l'échelle   du  thermomètre, 
qui  ne  portait  que  7°  (de  17**  à  24**). 

J'ai  cru  utile  de  donner  ces  indications  sur  le  thermo- 
mètre que  j'ai  employé  dans  mes  expériences,  car  je  crois 
que  de  pareils  instruments  à  gros  réservoirs  peuvent  être 
utiles  dans  bien  des  recherches  calorimétriques.  La  lecture 
du  thermomètre  se  faisait  de  demi  en  demi-minute  à  l'aide 
d*un  viseur. 

Les  substances  qui  ont  servi  à  mes  expériences  ont  été 
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soigneusement  purifiées  par  de  nombreuses  distilla  lions 
fraciîonnées  ;  les  quantités  dont  je  me  suis  servi,  et  qui  va- 
riaient de  loo^'^à  25o^',  passaient  à  la  distillation  enlredes 
limites  de  température  qui  ne  dépassaient  pas  o°, 3.  Pour 
la  disiillation  définitive,  je  me  suis  servi  de  thermomètres 
courts  plongés  entièrement  dans  la  vapeur;  ces  thermo- 
mètres avaient  été  soigneusement  vérifiés  de  5°  en  5°.  La 
pureté  des  substances,  sur  laquelle  j'ai  opéré,  a  été  con- 
trôlée par  des  analyses  organiques,  dont  je  donne  les  ré- 
sultats dans  mon  deuxième  Mémoire.  J'ai  toujours  con- 
servé les  substances  destinées  aux  expériences  dans  des 
flacons  soigneusement  fiermés  par  des  bouchons  rodés  à 
Témeri,  en  contact  avec  une  matière  déshydratante,  la 
chaux  vive,  la  potasse  fondue,  le  sulfate  de  soude  fondu, 
suivant  le  caractère  de  la  substance  qu'il  fallait  conserver. 
Pour  plus  de  précaution,  le  flacon,  qui  la  contenait,  était 
placé  so  us  une  cloche  à  côié  d'un  vase  rempli  d'acide  sul- 
furique,  et,  pour  éviter  l'action  des  rayons  solaires,  la 
cloche  était  recouverte  d'une  étoffe  de  couleur  sombre. 

Lors  de  lexpérience,  la  cornue  F  {Jfg*  3)  était  réunie 
au  col  de  l'appareil,  on  y  versait  par  la  tubulure  latérale 
une  quantité  déterminée  du  liquide  à  étudier;  j'employais 
pour  chaque  expérience  généralement  à  peu  près  loo^'', 
quelquefois  90^*^  quand  je  ne  disposais  que  de  peu  de  sub- 
stance, mais  jamais  moins. 

Dans  des  cas  spéciaux,  lors  de  la  détermination  de  la 
chaleur  latente  de  vaporisation  de  substances  très  hjgro- 
scopiques,  de  l'alcool  éthylique  par  exemple,  j'ai  eu  re- 
cours à  la  disposition  indiquée  sur  lai  ^g,  3. 

L'alcool,  provenant  de  la  fabrique  de  Kahlbaum,  à  Ber- 
lin, a  été  maintenu  en  ébuUition  durant  quatorze  jours 
consécutifs,  ce  qui  correspondait  à  cent  quarante  heures 
de  chauffe,  sur  de  la  chaux  vive.  Le  tube  du  réfrigérant 
du  ballon,  dans  lequel  je  chauffai  l'alcool,  était  réuni  a 
un  récipient  qui  ne  communiquait  avec  l'air  extérieur  que 
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par  un  luLe  rempli  de  iLlorurc  de  calcium,  de  manière  à 
eiiiptclirr  lout  toniaci  de  l'alrool  avec  l'air  cKiérieur  hu- 
mide. Ayris  ccitc  éljulliiion  prolongée,  le  boul  recourbé 


du  lube  de  dislillation  du  ballon  était  séparé  de  ce  réci- 
pieni,  et  rapidement  introduit  dans  un  bouchon  de  liège 
<]ni  fermait  l'entonnoïrB  de  l'appareil  (Jig-  3);  on  ouvrait 
en  même  temps  le  gros  robinet  C,  et  l'on  faisait  disriller 
l'alcooldirectementdaDsle cylindre graduéA.  Ce  cylindre 
était  fermé  par  un  bouchon  de  liège  traversé  par  trois 
labci  de  verre  ;  le  tube  central  avec  entonnoir  B  et  le  gros 
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robinet  G  à  travers  lequel  le  liquide,  en  distillant,  péné- 
trait dans  le  cylindre  A,  un  tube  latéral  D  rempli  de 
clilorure  de  calcium,  auquel  était  joint  une  poire  de 
caoutchouc  E  au  moyen  de  laquelle  on  pouvait  produire 
une  pression  sur  le  liquide  qui  remplissait  le  cylindre  gra- 
dué A^  le  bout  de  ce  tube  D  pénétrait  k  peine  au-dessous 
du  bouchon.  EnGn  le  troisièjie  tube  a  descendait  jusqu'au 
fond  du  cylindre  gradué  et  était  recourbé  à  angle  droit  au- 
dessus  du  bouchon  ;  il  portail  un  robinet  b  et  se  terminait 
hors  du  cylindre  par  une  partie  conique  rodée.  La  pre- 
mière portion  d*alcool,  qui  pénétrait  dans  le  cylindre  gra- 
dué A ,  pouvai  t  encore  conteni r  un  peu  d'humidité  absorbée 
au  moment  où  le  bout  du  tube  de  distillation  du  ballon 
avait  été  introduit  dans  Tentonnoir  B  de  l'appareil.  En 
effet,  il  a  fallu,  pour  cela,  le  détacher  du  récipient  auquel 
il  avait  été  réuni  pendant  que  l'alcool  était  en  ébuUition, 
et  le  laisser  en  contact  avec  l'air  pendant  le  temps  néces- 
saire pour  l'introduire  dans  le  bouchon  de  Penionnoir; 
j'ai  rejeté  hors  du  cylindre  A  cette  première  portion 
d'alcool,  que  je  ne  pouvais  regarder  comme  absolument 
anhydre,  eu  comprimant  h  la  main  la  pomme  de  caout- 
chouc E  du  tube  D.  Pour  faire  sortir  Talcool  du  cylindre  A, 
le  robinet  b  du  tube  a  avait  été  ouvert  durant  un  instant 
et  immédiatement  refermé  après. 

J'ai  répété  cette  opération  à  deux  ou  trois  reprises,  après 
quoi  j'ai  recueilli  l'alcool  dans  le  cylindre  A.  J'obtenais 
ainsi  une  réserve  d'alcool,  que  je  pouvais  regarder  comme 
anhydre,  en  quantité  suffisante  pour  deux  ou  trois  expé- 
riences; les  opérations  terminées,  je  retirais  le  tube  de 
distillation  du  ballon  à  alcool  de  l'entonnoir  B  et  rap- 
prochais le  cylindre  A  de  la  petite  cornue  métallique  dans 
laquelle  il  fallait  faire  passer  l'alcool  sans  qu'il  y  eût 
contact  avec  l'air  ambiant  toujours  humide.  Avant  d'opé- 
rer ce  transvasement,  j'ai  fait  traverser  l'appareil,  servant 
pour  la  détermination  de*  chaleurs  latentes  de  vaporisation, 
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par  un  courant  d'air  sec  qui,  avant  d'y  arriver,  passait  par 
plusieurs  tubes  remplis  de  chlorure  de  calcium.  Le  cou- 
rant d'air  passait  par  l'ouverture  du  robinet  d  {Jig.  3)  du 
tube  recourbé  qui  pénétrait  dans  la  cornue  F  {fig*  3), 
puis  par  le  col  B  dans  la  petite  cornue  Â  de  4'appareil 
{fig"  i)  dont  le  robinet  latéral  p  était  en  ce  moment 
fermé,  l'air  descendait  par  le  tube  central  ce  de  la  cornue 
Â  dans  le  réfrigérant  et  en  sortait  par  l'ouverture  supé- 
rieure du  tubeK  auquel  était  également  joint  un  tube  rem- 
pli de  chlorure  de  calcium.  Le  courant  d'air  sec  ayant  tra- 
versé l'appareil  durant  à  peu  près  lo  minutes,  on  pouvait 
être  certain  que  toute  trace  d'humidité  avail  disparu  et  qu'il 
était  rempli  d'air  desséché.  On  fermait  alors  le  robinet  d 
du  tube  pénétrant  dans  la  cornue  métallique,  puis,  après 
avoir  soigneusement  essuyé  le  bout  rodé  c  et  la  partie  du 
tube  a  jusqu'au  robinet  &,  ou  joignait  les  parties  rodées 
des  deux  tubes,  comme  on  le  voit  sur  la  Jig.  3.  Ceci  fait, 
et  le  robinet  c  fermé,    on  ouvrait  les  robinets  b  et  d^  on 
notait  la  division  du  cylindre  gradué  A  à  laquelle  se  trou- 
vait le  niveau  de  l'alcool,  et  en  pressant  la  poire  E  on  en 
faisait  passer  à  travers  le  tube  a  et  les  robinets  b  et  Jdans 
la  cornue  F  {/ig*  3)  une  quantité  déterminée.  Le  trans- 
vasement ainsi  opéré,  les  robinets  b  et  d  étaient  refermés; 
on  séparait  les  parties  rodées  des  deux  tubes  et  le  cy- 
lindre gradué,  qui  contenait  encore  généralement  une  cer- 
taine quantité  d*alcool,  était  conservé  pour  une  nouvelle 
cxpéiience,  sous  uiîe  cloche  dans   un  espace  absolument 
sec. 

La  méthode  qui  vient  d'être  décrite  m'a  servi  lors  de  la 
détermination  des  chaleurs  latentes  de  vaporisation  des  al- 
cools éthylique  et  propjlique  normal;  elle  peut,  je  crois, 
être  appliquée  à  bien  des  recherches  de  Chimie  physique 
faites  avec  des  substances  très  hygroscopiques. 
Ces  opérations  préparatoires  terminées,  on  allume  le 

Aan.  de  Chim.  et  de  Phjt,^  7*  série,  t.  VII.  (Février  1896.)  '  8 
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brûleur  qui  chauffe  la  petite  cornue  métallique  a  [fig*  2) 
dans  laquelle  on  a  introduit  la  substance  étudiée  ;  la  flamme 
de  ce  brûleur  peut  être  augmentée  ou  diminuée  à  Taide 
d'un  régulateur  gradué  représenté  sur  la^gr.  a.  Dans  celte 
première  période  de  l'expérience,    Tobturateur    dd  est 
pressé  contre  le  cône  de  fermeture  du  tube  ce  delà  cornae 
A  {fig*  i)  et  la  vapeur  qui  remplit  cette  dernière  son 
par  le  robinet  p  do  la  tubulure  latérale,  dont  le  bout  e 
traverse  un  bouchon  fermant  le  tube  de  verre  par  lequel 
cette  vapeur  est  amenée  au  condensateur  E.  La  vapeur, 
durant  ces  quelques  moments  qui  précèdent  Texpérience, 
échauffé  la  cornue  A  et  l'amène  à  une  température  ^ale  à 
la  sienne.  Durant  ce  temps,  l'agitateur  nn  ducalorimèlre  est 
mis  en  mouvement  et  l'eau  brassée  d'une  manière  très  ré- 
gulière. Au  bout  d'à  peu  près  cinq  minutes,  on  peut  re- 
garder l'équilibre  de  température  entre  la  cornue  A  et  la 
vapeur  comme  établi,  et  on  commence  à  observer  la  marche 
du  thermomètre  £,  dont  on  fait  la  lecture  toutes  les  demi- 
minutes.  On  note  ainsi  les  élévations  de  température  de 
l'eau  du  calorimètre  produites  par  le  rayonnement  et  la 
conductibilité  des  parties  chauffées  de  l'appareil  (cornue 
A  et  col  B  et  tube  ce)  qui  a  lieu  à  cette  température  du 
calorimètre. 

Immédiatement  après  la  dixième  lecture'  du  thermo- 
mètre, on  relève  vivement  l'obturateur  dden  manœuvrant 
les  tiges  qq'^  le  pas  de  la  vis  qui  le  porte  étant  très  incliné, 
l'ouverture  du  tube  ce  se  trouve compfèiement  dégagée  en 
quelques  secondes  ;  un  arrêt  métallique,  établi  sur  la  lige 
de  l'obturateur,  venant  buter  contre  la  matrice  de  la 
vis,  en  limite  la  marche.  On  ferme  immédiatement  après 
le  robinet  p,  et  la  vapeur  est  lancée  dans  le  réfrigérant  D 
ifig'  ^)  dans  lequel  elle  se  condense.  Toutes  ces  opéra- 
tions ne  nécessitent  que  quelques  secondes,  et  on  a  par- 
faitement le  temps  de  faire   l'observation   suivante  du 
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tLermoinèlre   qui,  en  ce  moment,   marque  déjà   un  re- 
lèvement notable.  On  conduit  Texpérience  de  manière 
que  durant   chaque  trente   secondes  la    température  de 
Teau  du   calorimètre   augmente    approximativement   de 
o**,8  et  quand  elle  s'est  élevée  d'à  peu  près  3**,  ce  qui  né- 
cessite généralement   quatre    lectures  du    thermomètre, 
on  arrête  l'arrivée  de  la  vapeur  dans  le  réfrigérant  en  ou- 
vrant le  robinet  /?,  abaissant  l'obturateur  e/^  et  en  le  pi  essan  t 
contre  le  cône  de  fermeture  du  tube  ce.  La  vapsur,  durant 
celte  troisième  période  de  l'expérience,  sort  de  nouveau 
de  l'appareil  ;  elle  se  condense  comme  durant  la  première 
période,  dans  le  réfrigérant  E  et  est  recueillie  dans  le  bal- 
lon F  (yf^.  2).  Après  la  fermeture  du  tube  ce  et  Tînler- 
ruption  de  l'entrée  de  la  vapeur  dans  le  réfrigérant  D,  la 
température  de  l'eau  du  calorimètre  continue  encore  à 
augmenter  durant  huit  ou  dix  intervalles  de  temps,  de 
quantités  qui  vont  en  décroissant^  durant  ce  temps,  le 
liquide  condensé  dans  le  réfrigérant  cède  de  la  chaleur  à 
Peau  du  calorimètre  et  finit  par  se  mettre  en  équilibre 
de  température  avec  elle^  l'élévation  de  température  qui 
se  produit  pendant  ce  temps  peut  atteindre  0^,7  à  0^,8. 

Quand  le  liquide  condensé  dans  le  réfrigérant  est  ar- 
rivé à  égalité  de  tem[)éraiure  avec  l'eau  du  calorimètre^  la 
température  de  ce  dernier  continue  généralement  à  mon- 
ter, mais  de  quantité  absolument  constante,  réchauffe- 
ment de  l'eau  du  calorimètre  ne  dépendant  plus  que  de  la 
chaleur  transmise  par  les  parties  de  l'appareil  qui  sont 
traversées  par  la  vapeur,  c'est-à-dire  le  col  B,  la  cornue  A 
et  le  tube  ce. 

A  partir  du  moment  où  cette  régularité  est  atteinte, 
commence  la  troisième  période  de  l'expérience  qui  com- 
prend dix  à  quinxe  lectures  faites  à  une  demi-minute  d'in- 
tervalle. 

Il  eût  fallu  pouvoir  disposer  de  quantités  très  considé- 
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rablcs  de  liquide  si,  durant  tout  le  courant  de  Texpérience, 
rébullition  dans  la  petite  cornue  a  avait  eu  lieu  avec  la 
même  intensité  que  pendant  ha  période  principale.  Tai 
pu  heureusement  m'assurer  par  une  étude  spéciale,  que 
le  récliaufTcment  de  Teau  du  caloriniètre  produit  par 
les  parties  de  Tappareil  qui  sont  chauffées,  est  à  peu  près 
indépendant  de  la  quantité  de  vapiur  qui  passe  par  le 
canal  B  <  t  la  cornue  A;  à  condition  toutefois  que  Tap- 
pareil  reste  rempli  de  vapeur  et  qu'il  en  sorte  constamment 
par  le  robinet  p. 

Cette  observation  m'a  permis  de  conduire  rexpérience 
de  manière  à  n'employer  que  relativement  peu  de  li- 
quide. 

Durant  la  première  et  la  troisième  périodes,  je  réglai  le 
robinet  du  biûleur  de  manière  que  la  quantité  de  liquide 
distillé  était  moindre  que  durant  la  période  priucipale, 
durant  laquelle  la  vapeur  était  condensée  dans  le  ré- 
frigérant D  {Jig-  !)•  Ce  n'est  que  pendant  les  deux 
derniers  intervalles  de  la  première  période  que  j'augmen- 
tais lailamniedu  biûleur  et  faisais  marcher  Tébulliiion du 
liquide  de  la  même  manière  que  lors  de  la  période  princi- 
pale; je  prenais  cette  précaution  pour  èti*e  absolument  ga* 
ranti  contre  la  présence  de  gouttelettes  liquides  qui  auraient 
pu  être  entraînées  par  le  courant  de  vapeur  et  pénétrer 
dans  le  réfrigérant. 

Je  me  suis  assuré  du  reste  que  je  n'avais  pas  de  crainte 
à  avoir  à  ce  sujet;  des  expériences  comparatives,  faites  en 
produisant  rébullition  durant  la  première  période  d*une 
manière  rapide  ou  lente  m'ont  donné  des  résultats  abso- 
lument identiques.  En  opérant  comme  il  vient  d'être  in- 
diqué, sur  looB"^  de  liquide  versé  dans  la  cornue  a,  408''  à 
peu  près  étaient  condensés  dans  le  réfrigérant  D,  oo^'daas 
le  ballon  F  du  réfrigérant  extérieur;  cette  quantité  de 
substance  passait    durant  les  première  et  troisième  pé- 
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rîodes  de  l'expérience,  ei  à  peu  près  lo^*"  reslaîent  dans  la 
cornue  a,  car  je  ne  distillais  jamais  jusqu'à  sec,  pour  ne 
pas  risquer  de  décomposer  la  dernière  partie  de  la  sub- 
stance dans  la  cornue  a. 

L'expérience  ainsi  terminée,  Papparcil  était  démonté, 
on  essuyait  soigneusement  la  surface  extérieure  du  tube 
du  réfrigérant  et  lé  serpentin,  et  on  en  faisait  la  pesée.  La 
différence  des  deux  pesées,  faites  avant  et  après  Tcxpé- 
rience,  donnait  la  quantité  de  vapeur  dont  la  condensation 
avait  produit  Télévation  de  température  du  calorimètre 
observé.  Après  Texpérience,  on  réunissait  le  liquide  con- 
tenu dans  le  réfrigérant  D  {^fig*  2),  le  ballon  F  {^fig*  2) 
et  celui  qui  était  resté  dans  la  cornue  métallique  a  (Jlg-  2). 
Si  le  liquide,  ainsi  recueilli  après  plusieurs  expériences, 
se  trouvait  altéré,  par  exemple  légèrement  coloré,  on  le 
redislillait  pour  le  faire  servir  à  une  nouvelle  série  de 
recherches. 

Après  chaque  expérience,  même  dans  le  cas  où  Ton 
opérait  sur  la  même  substance,  la  cornue  A  et  le  réfrigé- 
rant D  ont  été  plusieurs  fois  lavés  d'abord  à  Talcool,  puis 
à  Téther,  et  soigneusement  desséchés  dans  un  courant  d'air 
sec;  une  pesée  du  réfrigérant  indiquait  que  l'appareil  était 
absolumeut  débarrassé  de  toute  trace  de  liquide  et  entière- 
ment desséché. 

Calcul  des  expériences , 

Dans  l'état  actuel  de  la  Science,  malgré  un  grand  nombre 
de  recherches  exécutées  avec  beaucoup  de  soin  et  d'habi- 
leté, la  relation  entre  la  température  et  la  chaleur  spéci- 
fique de  Peau  ne  peut  pas  encore  être  regardée  comme 
définitivement  établie.  Les  nombres,  trouvés  par  les  di- 
vers expérimentateurs,  diffèrent  entre  eux  de  quantités 
considérables;  c'est  pourquoi  il  me  paraît  indispensable 
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(le  donner  actuellement  toutes  les  indications  nécessaires 
pour  que  les  expériences,  faites  dans  Tétat  présent  de  nos 
connaissances,  puissent  être  recalculées  quand  celte  rela- 
tion sera  enGn  établie.  Pour  que  cela  soit  possible,  il  faut 
indiquer  pour  cbaque  série  de  recherches  :  la  formule  au 
moyen  de  laquelle  la  chaleur  spécifique  de  Teau  à  la  tem- 
pérature de  Texpétience  a  été  calculée,  le  poids  de  Peau, 
la  valeur  en  eau  de  l'appareil,  la  température  à  laquelle 
Texpérience  a  été  faite^  Télévalion  de  température  qui 
s'est  produite  et  la  quantité  de  vapeur  condensée.  Dans 
mes  expériences,  je  me  suis  toujours  servi  de  la  formule 
donnée  par  Regnault  pour  la  relation  entre  la  chaleur 
spécifique  de  Teau  et  la  température;  j^ai  opéré  a  des 
températures  voisines  de  18**,  la  valeur  en  eau  du  calori- 
mètre et  autres  pièces  de  l'appareil  échauffées  pendant 
l'expérience  =  83,  et  je  remplissais  mon  calorimètre  d'à 
peu  près  i95o6'"d'eau(à  o^',  5  près).  Je  donnerai,  du  reste, 
dans  un  deuxième  Mémoire  toutes  les  indications  néces- 
saires à  ce  sujet. 

Durant  ces  expériences,  j'ai  soigneusement  veillé  à  ce 
que  la  température  de  la  pièce  dans  laquelle  je  travaillais 
ne  variât  pas  d'une  manière  sensible,  ce  qui,  du  reste, 
était  facile  à  réaliser-,  la  chambre  de  travail,  que  TUni- 
versilé  de  Moscou  avait  mise  à  ma  disposition,  étant  très 
spacieuse  et  présentant  toutes  les  conditions  nécessaires 
pour  qu'une  température  absolument  stable  puisse  y  être 
facilement  établie.  Pour  contrôler  celte  t<'mpérature, 
j'avais  disposé,  à  proximité  immédiate  du  calorimèti'e, 
un  thermomètre  enregistreur. 

Comme  je  l'ai  déjà  indiqué,  l'expérience  comprend 
trois  périodes  : 

a.  La  période  initiale  qui,  elle-même,  est  précédée  de 
quelques  minutes  d'échauffement,  durant  lesquelles  le 
thermomètre  du  calorimètre  n'est  pas  observé;  la  période 
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initiale  commence  au  moment  ou  la  cornue  métallique  A 
et  le  col  B  ont  pris  la  température  de  la  vapeur  étudiée, 
elle  occupe  5  minutes,  c'esl-à-dire  lo  intervalles  de  lec- 
ture^ après  lesquels  commencé  la  période  principale. 

6.  Au  début  de  la  période  principale,  la  vapeur  est 
dirigée  dans  le  réfrigérant,  dans  lequel  elle  se  condense  ; 
après  3  ou  4  lectures  du  thermomètre,  la  température 
de  l'eau  du  calorimètre  ayant  monté  de  3°  à  3°,5,  on 
ferme  la  communication  avec  le  réfrigérant  et  l'on  con- 
dense la  vapeur  en  dehors  de  l'appareil;  il  s*écoule  en- 
core 6  et  même  8  minutes  avant  que  le  liquide  condensé 
dans  le  réfrigérant  arrive  à  se  mettre  en  équilibre  de 
température  avec  l'eau  du  calorimètre;  c'est  au  moment 
où  le  thermomètre  commence  à  monter  d'une  manière 
absolument  régulière  d'une  lecture  à  l'autre  (cas  général) 
que  commence  la  troisième  et  dernière  période  d'obser- 
vations, qui  seeomposent  également  d'une  dizaine  de  lec- 
tures toujours  à  une  demi-minuie  d'intervalle. 

En  opérant  de  la  manière  qui  vient  d'être  décrite,  nous 
'|>ouvoii5  avoir  la  certitude  absolue  qu'au  commencement  de 
la  troisième  période,  toute  la  chaleur  que  la  vapeur  dégage 
dans  sa  condensation  et  que  le  liquide  formé  abandonne, 
pour  se  mettre  vn  équilibre  avec  l'eau  du  calorimètre,  est, 
en  effet,  transmise  à  ce  dernier,  et  que  les  élévations  de 
température  régulière  observées  durant  la  troisième  pé- 
riode (cas  général)  proviennent  exclusivement  de  l'action 
des  rayonnements  et  de  la  conductibilité  de  la  cornue 
métallique  A  du  tube  ce  et  du  col  B  (/ig»  i)  de  l'ap- 
pareil. 

Il  y  avait  a  retrancher  de  la  quantité  totale  de  clialeur 
transmise  au  calorimètre  celle  provenant  de  ces  causer  et 
à  calculer  la  correction  correspondant  à  l'effet  de  cet 
échauffement. 

Comme^  durant  toute  l'expérience,  rien  n'a  été  changé 
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aux  conditions  cxlérieures,  comme  la  vapeur  a  circulé 
constamment  dans  Tappareil  durant  les  trois  périodt^s  de 
lectures,  comme  la  température  de  la  cornu.e  métallique 
A  et  du  col  B  {fig'  i)  n*a  pas  varié,  il  est  évident  que  les 
mêmes  quantités  de  chaleurs  ont  été  constamment  trans- 
mises au  calorimètre  par  conductibilité  eè rayonnement; 
seulement  rcfiet  de  cet  échaufTement  se  manifeste  d'une 
manière  diOe rente  durant  la  première  période  de  Texpé- 
rience,  quand  Peau  du  calorimètre  a  une  température 
voisine  de  18**  et,  lors  de  la  dernière  période,  quand  elle 
monte  de  plusieurs  degrés 5  il  est  évident  que  la  perte 
de  chaleur  du  calorimètre  par  rayonnement  est  plus 
grande  durant  cette  dernière  période  que  durant  la  pre- 
mière. 

On  voit,  d'après  cet  exposé  des  conditions  dans  les- 
quelles ces  expériences  ont  été  faites,  qu'elles  étaient 
identiques  à  celles  indiquées  par  Regnauft  pour  le  calcul 
des  quantités  de  chaleur  reçues  ou  perdues  par  le  calori- 
mètre durant  une  expérience  calorimétrique,  et  j'ai  pu 
me  servir,  pour  calculer  la  quantité  de  chaleur  transmise 
au  calorimètre  par  les  parties  de  l'appareil  que  traversait 
la  vapeur  de  la  formule  connue  sous  le  nom  de  Regnault 
Pfaundler. 

Il  était  évident  que,  dans  le  cas  actuel,  les  quantités  V 
et  V<,  c'est-à-dire  les  vitesses  de  refroidissement  durant  la 
première  et  la  troisième  période,  pouvaient  être  négatives 
et  la  correction  avait,  la  plupart  du  temps,  également 
une  valeur  négative,  n'étant  généralement  pas  une  correc- 
tion pour  le  refroidissement  du  calorimètre  durant  l'expé- 
rience, mais  une  correction  pour  son  échaulTement,  et 
devait  être  retranchée  de  la  quantité  totale  de  chaleur  que 
le  calorimètre  avait  acquise.  Cette  correction,  faible  pour 
les  substances  dont  le  point  d'ébullition  était  peu  élevé, 
prenait  une  valeur  assez  importante  pour  celles  qui  dis- 
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tillaient  vers  loo®  et  au-dessus;  elles  varîaîent,  du  resle, 
jusqu'à  un  certain  point,  suivant  la  manière  dont  l'expé- 
rience était  conduite.  J'ai  trouvé  que,  pour  Peau,  celte 
correction  arrivait  à  être  égale  à  i  ,3  pour  loo  de  la  quan- 
tité totale  de  chaleur  absorbée  par  le  calorimètre. 

Pour  Talcool  amylique  de  fermentation,  elle  formait 
jusqu'à  2,6  pour  lOO,  tandis  que  pour  Talcool  propylique 
normal  elle  n  était  que  de  o,3  à  0,6  pour  100.  J'ai  ob^ 
serve  le  même  fait  pour  les  acétones.  Ainsi,  pour  l'acéione 
dipropylique,  dont  le  point  d'ébuUilion  était  voisin  do 
140'',  la  correction  pour  réchauffement  atteignait  jusqu'à 
3  pour  100,  tandis  qu'elle  éiait  n  peine  de  o, 4  pour  100 
pour  l'acétone  niéthjléthjlique.  Le  même  fait  s'est  répété 
lors  de  l'étude  des  éthers  diélhyl  et  diméthylcarboniques; 
pour  le  premier,  la  correction  formait  presque  a  pour  100 
de  la  chaleur  totale  transmise;  pour  le  second,  à  peine 
à  0,6  pour  100;  enfin,  pour  le  décane,  dont  le  point  d'é- 
bullition  était  le  plus  élevé  de  toutes  les  substances  que 
j'ai  étudiées,  la  valeur  de  la  correction  a  quelquefois  dé> 
passé  5  pour  luo. 

Comme  on  le  voit,  la  valeur  de  cette  correction  pour 
réchauffement  est  loin  d'être  toujours  négligeable,  et  In 
peine  que  j'ai  prise  en  construisant  mon  appareil  de  ma- 
nière à  pouvoir  la  calculer  avec  précision  n'a  pas  été 
perdue. 

Pour  indiquer  le  degré  de  précision  que  j'ai  atteint  à 
l'aide  de  l'appareil  et  de  la  méthode  qui  viennent  d'être 
décrits,  je  citerai  les  résultats  que  j'ai  obtenus  pour  la 
chaleur  latente  totale  de  vaporisation  de  l'eau,  et  je  les 
comparerai  à  ceux  que  j'ai  calculés  d'après  la  formule 
donnée  par  Regnault.  X  =  6o6,5 -i- o,3o5T,  où  T  est  la 
température  d'ébuUition  de  l'eau  à  la  pression  baromé- 
trique qui  existait  durant  l'expérience. 
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Calculé 

Données 

d'après  la  formule 

Différences 

de  l'expérience. 

Regnault. 

avec  la  formule. 

637,27 

636,96 

+  o,o5  pour  100  en  plus. 

635,59 

637,01 

0,26  pour  100  en  moins. 

637,64 

637,01 

0, 10  pour  100  en  plus. 

638,53 

637,01 

0,23  pour  100 en  plus. 

Comme  on  le  voit,  la  plus  grande  difTércnce,  entre  les 
nombres  que  j'ai  trouvés  par  expérience  et  ceux  calculés 
diaprés  la  formule  Regnault,  ne  dépasse  pas  0,26  pour  100; 
les  nombres  que  j^ai  obtenus  étant  tantôt  plus,  tantôt 
moins  grands  que  ceux  trouvés  par  les  calculs,  ce  qui  doit 
'être  regardé  comme  un  résultat  absolument  satisfaisant. 
Il  faut  remarquer,  du  reste,  que  les  expériences  faites  par 
Regnault,  et  dont  il  a  déduit  la  formule  qui  vient  d^éire 
employée,  ont  donné  des  nombres  différant  entre  eux  au 
moin^  autant  que  ceux  qui  résultent  de  mes  expériences. 
Ainsi,  pour  la  chaleur  totale  de  la  vaporisation  de  Peau  à 
la  pression  d^une  atmosphère,  Regnault  a  trouvé  des  va- 
leurs variant  de  635,6  à  638,4* 

La  différence  entre  ces  nombres  est  à  peu  près  la  mémo 
que  celle  que  j^ai  obtenue  dans  mes  expériences,  en  opé- 
rant k  une  même  pression  barométrique;  en  effet,  pour 
la  pression  barométrique  Ho  =  760"", 67,  j'ai  trouvé  pour 
la  chaleur  totale  de  vaporisation  de  l'eau  li'S  nombres 
suivants  : 

1 635,39 

2 637,64 

3 635,53 


ÉQ^1VALE^T    DBS    ACIDES    ET    DES    BASES.  283 

SUR  LA  DÉTERMINATION  THERHOGIIlMlOliE 
DE  L'ÊQIIVAIENT  DBS  ACIDES  ET  DES  DASES; 

Par    m.    BERTHELOT. 


1.  Il  parait  mile  de  signal<*r  ici  les  méthodes  tbertno- 
chimiques  à  l'aide  desquelles  on  peut  déterminer  l'équi- 
valent des  acides  et  des  bases,  sans  recourir  à  aucune 
autre  donnée;  c'esl-à-dîre  sans  que  l'on  connaisse  ni  la 
formule,  ni  la  composition  de  Tacide,  ou  de  la  base.  On 
peut  tirer  d'ailleurs  de  ces  méthodes  un  précieux  appui 
pour  la  discussion  des  formules  elles-mêmes.  Elles  con- 
cernent essentiellement  les  acides  et  les  bases  à  fonction 
simple  et  bien  définie;  mais  elles  n^exigent  nullement, 
comme  les  méthodes  électroly tiques  et  beaucoup  d'autres, 
que  l'acide,  la  base  et  le  sel,  soient  tous  trois  employés 
à  l'état  de  dissolution  aqueuse,  et  elles  s^appliquent  éga- 
lement aux  acides,  aux  bases  et  aux  sels  insolubles,  toutes 
les  fois  du  moins  que  l'on  peut  opérer  sur  ces  corps  par 
voie  humide. 

Voici  comment  on  procède. 

2.  Commençons  par  le  cas  d'un  sel  soluble,  formé  par 
un  acide  et  une  base  solubles;  tous  deux  étant  supposés 
doués,  je  le  répète,  d'une  fonction  simple  et  bien  définie. 

On  prend  un  poids  déterminé  de  l'acide,  p,  poids  quel- 
conque d'ailleurs,  et  repondant  à  sa  formule  brute,  s'il  y 
a  lieu  :  ce  qui  n'est  pas  indispensable.  On  le  dissout  dans 
l'eau,  de  façon  à  obtenir  une  liqueur  d'un  volume  égale- 
ment déterminé,  deux  litres  par  exemple.  On  en  prend 
une  quantité  connue,  soit  un  demi-litre;  on  y  verse  un  vo- 
lume donné  d'une  solution  titrée  de  potasse,  KOH  =  2**', 
soit  100";  et  on  mesure  la  chaleur  dégagée  ^i,  la- 
quelle répond  à  ^  d'équivalent.  On  ajoute  à  la  liqueur 
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100^  de  la  même  solution  alcaline,  et  on  mesure  la  cha- 
leur ^2}  et  ainsi  de  suite.  En  général,  et  toutes  les  fois 
qu'il  s^agit  d'un  acide  fort,  on  finira  par  atteindre  ainsi  un 
terme  ^/i,  tel  qu'une  nouvelle  addition  de  potasse  ne  pro- 
duit plus  de  cliangement  thermique  appréciable.  Ct;  terme 
répond  à  l'épuisement  de  l'aptitude  de  l'acide  à  se  corn-, 
biner  avec  la  potasse.  La  chaleur  totale  de  combinaison 
ainsi  mesurée  est  le  quart  de  celle  que  produirait  le  poids /): 
celte  dernière  est  donc  égale  à  (^i  +  172  -H  •  •  •  +  y«)  X  4- 
Elle  représente  la  combinaison  avec  (4i  X  100")  de  la 
liqueur  alcaline.  Or  l'équivalent  E  de  l'acide  répond  à  la 
combinaison  de  2^^^  de  la  dissolution  alcaline  :  on  a  donc 


-,       2000  5p 

4oon^         n 


avec  une  approximation  égale  à  -• 

Ceci  suppose  que  la  proportion  de  potasse  employée 
dans  le  premier  essai  ne  surpasse  pas  celle  qui  est  néces- 
saire pour  saturer  le  poids  inconnu  £;  autrement,  q^t 
^9,  . . .  seraient  nuls  :  ce  qu'il  est  facile  de  reconnaître. 

Dans  ce  cas,  il  conviendrait  de  répéter  les  essais  avec  un 
poids  d'acide  3  ou  4  fois  aussi  considérable,  c'est-à-dire  au 
moyen  d'une  liqueur  plus  concentrée  ou  occupant  un 
volume  plus  considérable;  la  concentration  étant  limitée, 
d'ailleurs,  par  cette  condition  qu'une  dilution  ultérieun; 
de  la  liqueur  acide  ne  dégage  pas  de  chaleur  sensible. 

En  tous  cas,  pour  pousser  l'approximation  plus  loin,  il 
faut  recourir  à  un  nouvel  essai  sur  le  même  volume  delà 
même  solution  acide  :  on  ajoutera  tout  d'abord  100^^  X  '' 
de  la  liqueur  alcaline;  puis  des  proportions  fractionnées 
par  10^*^  de  la  même  liqueiir,  en  mesurant  chaque  fois  la 
chaleur  dégagée  :  ce  qui  fournira  la  valeur  de  E,  celte  fois 

avec  une  précision  égale  à  — • 
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La  précision  peut  êire  ainsi  augmentée  indéliniineni  ; 
en  principe,  du  moins,  car,  en  pratique,  elle  a  pour  limite 
le  degré  de  sensibilité  des  mesures  calorimétriques,  lequel 
dépend  du  poids  p  et  de  la  quantité  d'eau  employée. 

On  pourrait  d'ailleurs  renverser  l'ordre  des  expériences 
précédenies.  Par  exemple,  ou  prend  un  volume  déter- 
miné de  la  solution  de  potasse,  KOH  =  2^'^,  un  demi-litre 
par  exemple,  et  l'on  y  ajoute  loo"^^  de  la  solution  acide 
(;>-t-eau  =  2**');  on  mesure  la  chaleur  dégagée  q\.  On 
ajoute  de  nouveau  100^^  de  la  solution  acide,  ce  qui  four- 
uit^2>  ^^^îi^sî  de  suite,  jusqu'au  moment  où  une  nouvelle 
addition  d'acide  ne  dégage  plus  de  chaleur  sensible.  La 
chaleur  totale,  qui  répond  à  un  équivalent,  KOH,  sera 
[q\  -h  j/j  + . .  .  -f-  q'n)  X  4  î   le   poids   équivalent,    P,    de 

Tacide  sera  dès  lors  compris* entre—  X  /i'  et  ^  X(«'+  i). 

Ceci  suppose  que  le  volume  initial  de  la  potasse,  KOH, 
soit  100^^  dans  l'exemple  cité,  a  été<çhoisi  de  façon  à  ne 
pas  surpasser  celui  qui  est  nécessaire  pour  répondre  au 
poids  équivalent,  P,  de  l'acide  :  on  reconnaîtra  qu'il  en 
serait  ainsi  si  q^^  q\  étaient  nuls.  Dans  ce  cas,  on  doit 
doubler  ou  tripler  la  quantité  initiale  de  l'acide,  ou  bien 
opérer  avec  de  la  potasse  plus  étendue. 

Quoi  qu'il  en  soit,  une  nouvelle  série  d'essais,  avec  des 
proportions  d'acide  fractionnées  par  10^^,  déterminera  la 
valeur  de  P,  avec  une  précision  dix  fois  plus  grande,  etc. 

L'équivalent  E  étant  ainsi  déterminé,  le  poids  niolécu- 
culaire  M  devra  l'être  par  d'autres  procédés,  d'ordre  phy- 
sique ou  chimique,  et  le  quotient -r;  déterminera  la  valence. 

3.  Examinons  maintenant  les  quantités  de  chaleur 
dégagées  par  l'addition  des  fractions  successives  de  po- 
tasse, rapportées  si  l'on  veut  chacune  à  un  dixième  d'équi- 
valent, soit  </i,  ^3,  ^3,  ....  Ces  quantités  seront  égales 
entre  elles,  ou  sensiblement,  pour  les  acides  monovalents. 
Pour  les  acides  polyvalents,  elles  le  seront  également,  si  la 
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neutralisation  des  valences  successives  représente  un  phé- 
nomène semblable  (acides  à  fonction  simple). 

4.  Au  contraire,  elles  varieront,  le  plus  souvent  en  dé- 
croissant, si  les  valences  répondent  à  des  fonctions  diffé- 
rentes. 

La  discussion  devient  alors  plus  délicate;  mais,  par 
contre,  on  peut  tirer  de  la  marche  de  ces  variations  des 
conclusions  intéressantes,  comme  je  Tai  montré,  pour  les 
acides-phénols,  pourTacide  phosphorique,  ainsi  que  pour 
le  cas  des  acides  faibles  et  des  bases  faibles;  circonstance 
où  il  devient  nécessaire  de  tenir  compte  de  la  chaleur  ab- 
sorbée par  la  dilution  de  leurs  sels  solubles,  c'est-à-dire 
par  leur  décomposition  progressive  ou  dissociation,  due  à 
Tinfiluence  de  l'eau  :  dissociation  facile  à  mettre  en  évi- 
dence,  lorsqu'on  opère  en  présence  de  quantités  d'eau  va- 
riables. On  tire  de  là  de  nouveaux  caractères,  propres  à 
définir  les  fonctions  multiples  des  corps  et  la  stabilité 
relative  de  leurs  combinaisons. 

5.  Les  mêmes  règles  s'appliquent  à  la  délennination 
de  l'équivalent  d'une  base  soluble,  à  fonction  simple  :  il 
suffit  d'examiner  le  dégagement  de  chaleur  produit  dans 
sa  réaction  sur  un  équivalent  d'un  acide  bien  défini,  tel 
que  Tacide  chlorhydrique. 

6.  Les  faits  et  les  règles  que  je  viens  d'exposer  concer- 
nent les  sels  solubles,  formés  par  l'union  des  bases  solubles 
avec  les  acides  solubles.  Quelques  observations  sont  néces- 
saires pour  leur  application  aux  corps  insolubles.  Soit  un 
acide  monovalent  insoluble,  ou  peu  soluble,  l'acide  ben- 
zoïque  par  exemple,  formant  des  sels  solubles  avec  une 
base  soluble  :  ce  cas  est  fréquent  en  Chimie  organique. 

Pour  un  tel  acide,  la  chaleur  dégagée,  par  sa  dissolution 
dans  une  solution  alcaline  employée  en  excès,  sera  propor- 
tionnelle au  poids  de  l'acide  employé,  tant  que  la  limite 
de  neutralisation  ne  sera  pas  atteinte. 

Au  delà  de  ce  terme,  on  observera  seulement  les  petites 
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varialîons  thermiques  dues  a  la  formaliou  des  sels  acides, 
sMIy  alieu*,  ou  à  la  dissolution  de  petites  quantités  d'acide, 
solubles  par  elles-mêmes  dans  Peau.  En  négligeant  ces  der- 
nières, on  voit  que  la  limite  de  neutralisation  sera  accusée 
par  le  point  où  cesse  le  dégagement  de  chaleur. 

Si  l'acide  est  un  acide  monovalent  normal,  les  quantités 
de  chaleur  dégagées  jusque-là  seront  proportionnelles  à  son 
poids. 

Il  eu  sera  de  m6me,  s'il  est  polyvalent  avec  similitude 
des  fonctions  acides. 

MaîS)  si  les  fonctions  étaient  différentes,  elles  se  tradui- 
raient encore,  comme  dans  le  cas  des  acides  solubles,  par 
l'inégalité  des  dégagements  de  chaleur  successifs. 

7.  Supposons  maintenant  une  base  insoluble,  telle 
qu'un  oxyde  métallique,  ou  bien  certains  alcalis  hydrocar- 
bonés, donnant  naissance  à  des  sels  solubles,  par  leur 
union  avec  des  acides  également  solubles.  Si  la  fonction 
de  la  base  est  unique,  sa  dissolution  dans  un  acide  mono- 
valent fournira  des  quantités  de  chaleur  proportionnelles 
au  poids  de  là  base,  tant  qu'on  n'atteindra  pas  son  poids 
équivalent  :  précisément  comme  dans  le  cas  inverse  de 
l'acide  benzo'ique.  Mais,  au  delà,  il  pourra  se  former  des 
sels  basiques,  solubles  ou  insolubles,  dont  l'existence  sera 
d'ailleurs  annoncée  par  la  variation  des  phénomènes  ther- 
miques. 

Les  phénomènes  thermiques  traduiront  également,  le 
cas  échéant,  la  multiplicité  des  fonctions  d'une  base  en 
Chimie  organiqiie. 

Enfin,  ils  sont  propres  à  définir  les  changements  de 
constitution  (condensation,  hydratation)  des  oxydes  pré- 
cipités, d'après  la  mesure  de  la  chaleur  dégagée  lorsqu'on 
essaye  de  les^ recombiner  ultérieurement  avec  les  acides^ 
c'est  ce  que  montre  l'étude  spéciale  des  sels  chromiques  et 
ferriques.  On  voit  quelles  ressources  sout  offertes  par  la 
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[:  Thermochîinie,  pour  établir  ou  vérifier  la  conslhulîou  des 


i''. 


corps. 

8.  La  formation  des  sels  insolubles  donue  lieu  égale- 
^  >  .  ment  à  des  observaiious  inlëressaïues.  Dans  le  cas  d'un 

!^  '  acide  monovalent  soluble,  tel  cjuu  Tacide  clilorliydrique 

î^:  uni  avec  Toxyde  d'argent,  la  formation  du  chlorure  d'ar- 

i     ^  genl  donne  lieu  à  des  dégagements  de  cbaleur  proporlioa- 

nels,  soit  au  poids  de  Pacide,  si  ce  dernier  est  insuffisant; 

soit  au  poids  de  la  base,  s'il  est  eu  excès.  Mais  il  faut 

y  :  .  pour  cela  que  le  précipité  acquière  tout  d'abord  son  état 

r  définitif.  Dans  le  cas  où  cet  état  varie,  comme  il  arrive 

pour  le  bromure  et  Tiodure  d'argent,  ou  bien  pour  l'io- 
dure  de  mercure  en  certaines  circonstances,  les  calculs 
précédents  ne  seraient  plus  applicables. 

Ils  ne  le  sont  pas  non  plus  pour  les  sels  insolubles  des 
acides  polyvalents,  à  cause  de  la  formation  des  sels  acides, 
solubles  ou  insolubles,  mais  dissociables  par  l'action  de 
l'eau.  Mais  ce  n'est  pas  ici  le  lieu  d'entrer  dans  celte 
étude,  encore  fort  obscure  et  étrangère  d'ailleurs  au  pro- 
blème qui  nous  occupe  ici.  Il  suffira  d'avoir  dcfiui  les 
principes  généraux'd'une  méthode  applicable  aux  sels  sta- 
bles et  qui  les  caractérise. 
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ÉTVDB  BXPÉRIIINTALI 
DB  LA  DISPBRSION  BT  DB  LA  RÉFRACTION  DBS  GAZ; 

Par  m.    F.    PERREAU. 


Une  radiation  lumineuse  est  caractérisée  par  sa  période 
de  vibration  T.  La  vitesse  V  avec  laquelle  elle  se  propage 
et,  par  suite,  sa  longueur  d'onde  X  =  VT  dépendent  du 
milieu  dans  lequel  se  fait  la  propagation. 

Comme  il  résulte  des  observations  astronomiques,  en 
particulier  de  ce  fait  que  les  étoiles  à  éclat  variable  con- 
servent la  même  teinte,  que  la  vitesse  U  des  différentes 
radiations  est  la  même  dans  le  vide,  on  peut  encore  défi- 
nir les  radiations  lumineuses  par  leur  longueur  d'onde 
X  =  UT  dans  le  vide. 

On  ne  peut  pas  mesurer  directement  les  longueurs 
d'onde  dans  le  vide. 

Grâce  aux  propriétés  des  ondes  lumineuses,  on  a  pu 
assez  facilement  comparer  les  longueurs  d'onde  dans  l'air, 
mais  plus  difficilement,  à  cause  de  leur  extrême  petitesse, 
les  mesurer. 

M.  A.  Michelson  (')  vient  de  réaliser  cette  mesure  dans 
des  conditions  d'exactitude  extraordinaires  et  a  pu  dire 
que,  dans  i*",  il  y  avait  1  553  164  ondes  de  la  lumière  rouge 
du  cadmium  dans  l'air  à  i5^C.  et  sous  la  pression  de 
o",76  de  mercure. 

Ce  nombre  est  donné  à  j  onde  près,  c'est-à-dire  à  ^^^^^^^^^ 
de  sa  valeur. 


(*)  Alb.-\.  M1CHBL8ON  elE.  MoRLEY,  Americ,  Journal,  t.  XXXVIir, 
p.  181;  1889. 
Alb.-A.  Michelson,  Ibid.,  t.  XXXIX,  p.  ii5;  1890. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Pkys  ,  7*  série,  t.  VII   (Mars  1S96.)  IQ 
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Pour  faire  la  réduction  au  vide,  la  connaissance  du  rap- 
port 

X  vide       U 

A  air  V 

s^impose  avec  une  approximation  égale,  c'est-à-dire  que, 
dans  l'indice  de  réfraction  n  de  Pair  pour  la  radiation  con- 
sidérée, le  septième  chiffre  décimal  doit  être  connu  à  trois 
unités  près. 

Pour  pouvoir  passer  d'une  radiation  à  une  autre,  on 
sera  obligé  de  connaître  Pindice  de  réfraction  de  la  nou- 
velle radiation. 

On  se  trouve  donc  amené  à  déterminer  : 
i**  L'indice  de  réfraction  d'une  radiation  déterminée  D^ 
par  exemple; 

2**  Le  rapport  des  réfractions     __    =  R  correspondant 

à  deux  radiations  V  etX,  ou  encore  la  dispersion 

a=  =  R  —  I. 

D'ailleurs,  la  connaissance  de  R  ou  de  6^  présente  un  grand 
intérêt  en  elle-même:  elle  permet  en  effet  de  soumettre  au 
contrôle  de  Texpérience  les  différentes  théories  que  l'on 
peut  proposer  pour  expliquer  la  marche  de  la  lumière 
dans  un  milieu  pondérable. 

Cette  dispersion  des  gaz,  que  M.  Mascart  a  montrée  être 
du  même  ordre  de  grandeur  que  la  dispersion  de  liquides 
comme  l'eau  ou  de  solides  comme  le  verre,  estd'autanl 
plus  intéressante  qu'elle  est  relative  aux  milieux  pondé- 
rables les  plus  simples.  J'ai  donc  déterminé,  et  c^est  le 
but  essentiel  du  présent  Travail,  cette  dispersion  pour 
différents  gaz  :  l'air,  l'hydrogène,  l'oxyde  de  carbone,  Pa- 
cide  carbonique. 

Ayant  obtenu  tous  les  éléments  nécessaires  pour  calcu- 
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1er  la  réfraction  de  chacun  de  ces  gaz^  j*ai,  de  plus,  cru 
devoir  faire  cette  détermination. 

En  même  temps  que  j^avais  ainsi  un  précieux  contrôle 
de  mes  expériences,  je  trouvais  des  nombres  dont  la  pré- 
cision me  semble  être  du  même  ordre  que  celle  des  nombres 
déjà  donnés  par  les  précédents  expérimentateurs. 

Ce  Travail  a  été  effectué  au  laboratoire  de  Physique  du 
Collège  de  France,  sous  la  direction  de  M.  Mascart,  qui  me 
permettra  de  lui  exprimer  toute  ma  reconnaissance  pour 
les  bienveillants  conseils  qu'il  m'a  donnés  dans  le  cours 
de  ces  expériences. 

La  réfraction  des  gaz  a  fait  Tobjet  de  nombreux  travaux 
entrepris,  les  uns  pour  donner  aux  astronomes  des  con- 
stantes qui  leur  permettent  de  corriger  leurs  observations 
de  la  réfraction  atmosphérique,  les  autres  pour  vérifier  la 

constance  du  rapport  — 2—  que  l'on  peut  établir  soit  dans 

la  théorie  de  l'émission,  soit  dans  la  théorie  des  ondula- 
tions avec  des  hypothèses  d'ailleurs  contestables. 
Deux  méthodes  ont  été  employées  dans  cette  étude  : 

1°  La  méthode  du  prisme^ 

2°  La  méthode  interférentielle. 

La  méthode  du  prisme  a  été  employée  par  Biot  et 
Arago  (*),  plus  tard  par  Dulong  (^);  leurs  expériences 
sont  décrites  dans  tous  les  Traités  classiques  ;  il  est  donc 
inutile  d'en  parler,  mais  comme,  au  cours  de  mes  expé- 
riences MM.  Kayser  et  Runge  ont  publié  une  détermina- 
tion des  indices  de  l'air  pour  différentes  radiations  avec 


(*)  Biot  et  Araoo,  Mémoires  de  la  première  Classe  de  V Institut, 
t.  VIII,  p.  3oi  ;  1806. 

(')  DuLONe,  AnnaUs  de  Chimie  et  de  Physique,  a«  série,  t.  XXXI, 
p.  i54;  i8a6. 
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cette  méthode  (  *  ),  j'indiquerai  quelle  précision  ils  ont  pu 
obtenir. 

MM.  Kayser  et  Runge  opèrent  de  la  façon  suivante  : 

Un  faisceau  lumineux  est  diffracté  par  un  réseau  con- 
cave de  Rowland  et  vient  donner  un  spectre  pur  sur  une 
plaque  photographique  située  au  foyer  du  réseau. 

Des  raies  produites  dans  le  spectre  donnent  des  points 
de  repère. 

Sur  la  moitié  inférieure  du  faisceau  diffracté,  on  inter- 
pose au  minimum  de  déviation  un  prisme  d'air  dont 
Taréte  réfringente  est  parallèle  aux  traits  du  réseau.  Ce 
prisme  d'air,  où  la  pression  est  différente  de  la  pression 
atmosphérique,  dévie  les  diverses  radiations  et  ]'on  a  sur 
la  plaque  photographique  deux  spectres  décalés  un  peu 
Tun  par  rapport  à  l'autre. 

La  distance  e  entre  deux  raies  correspondantes  et  la  dis- 
tance /  de  la  plaque  photographique  au  prisme  donnent 
la  déviation  D  produite  par  le  prisme. 

On  mesure  en  outre  l'angle  A  du  prisme  et  l'on  a  la  ré- 
fraction par  la  relation 

D 


n  —  I  = 


A 

atang  — 


Il  est  inutile  de  dire  que  les  plaques  de  verre  qui  fer- 
ment le  prisme  d'air  sont  elles-mêmes  prismatiques  et 
donnent  une  déviation  des  raies.  On  l'élimine  en  prenant 
la  différence  des  déviations  produites  par  le  prisme  pour 
deux  pressions  différentes. 

On  voit  que,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  n  —  i  est 
proportionnelle  à  la  déviation  e  marquée  sur  la  plaque 


(*)  Annalen  der  Phytik  und  ChemiCy  Band  XX,  Heft  2,  p.  393-3 iG; 
1893. 
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photographique  et  ron  a 


n—  I  e 

a  = 1 . 


MM.  Kayser  et  Range  mesurent  e  avec  une  machine  à 
diviser. 

Pour  une  seule  radiation,  on  aurait  cette  longueur  à 
j^  près  de  sa  valeur  ;  mais,  en  faisant  la  détermination 
de  epour  plusieurs  radiations  en  même  temps,  MM.  Kay- 
ser et  Runge  croient  pouvoir  donner  ces  déviations  à 
•^  près  de  leur  valeur. 

Sans  discuter  ce  point,  on  voit  que  R  est  seulement 
connu  à  ^^  près,  c'est-à-dire  que,  dans  R  et  par  suite 
dans  d^  le  troisième  chiffre  décimal  peut  seul  être  connu 
à  deux  unités  près,  ce  qui  n'est  pas  suffisant  dans  cette 
étude. 

La  réfraction  relative  à  une  radiation  est  donnée  par 


»  —  I  = 


e 
1 


A 

2tang  - 


En  remarquant  que  n —  i  est  environ  3  X  lo""*,  une 
erreur  de  j^  sur  e  entraine  déjà  à  elle  seule  une  erreur 
absolue  sur  n  —  i  de 


3  X  IO-*       _  , 
=  3  X  10-', 

lOOO 


c'est-à-dire  une  erreur  de  trois  unités  sur  le  septième 
chiffre  décimal. 

Il  ne  semble  donc  pas  que  la  méthode   du   prisme, 
même  avec  le  dispositif  ingénieux   de  MM.   Kayser  et 


n 
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Runge,  puisse  donner  des  résultats  supérieurs  à  ceux  déjà 
connus.  En  outre,  MM.  Kayser  et  Runge  se  sont  heurtés 
aux  difficultés  qu^on  rencontre  dans  ce  genre  d'expérien- 
ces. Si  la  température  de  Tair  contenu  dans  le  prisme  leur 
paraît  bien  connue,  ils  signalent  que  la  pression  ne  res- 
tait pas  constante  pendant  la  durée  d'une  expérience,  et 
que  Fair  employé  n'était  pas  desséché,  ce  qui  entraine 
une  correction  toujours  incertaine  relative  à  la  vapeur 
d'eau. 

La  méthode  interférentielle  employée  par  Arago(*), 
Jamin  (^),  M.  Fizeau,  M.  Mascart,  apparaît  au  premier 
abord  comme  devant  fournir  des  résultats  plus  précis; 
malheureusement,  on  rencontre  dans  cette  méthode  des 
difficultés  matérielles  d'installation  qui  en  rendent  l'em- 
ploi si  délicat  que  Jamin  avait  pu  donner  à  sa  détermina- 
tion de  la  réfraction  des  gaz,  où,  faisant  interférer  avec 
les  deux  miroirs  de  Fresnel  deux  faisceaux  lumineux 
traversant  deux  tubes  de  i  ^'^  de  longueur  remplis  de  gaz 
sec,  il  déterminait  avec  un  compensateur  la  différence  de 
marche  produite  par  la  variation  de  pression  dans  l'un 
des  tubes,  la  conclusion  suivante  : 

«  Si  la  mesure  de  l'indice  des  gaz  par  les  interférences 
ne  le  cède  pas  en  exactitude  aux  méthodes  déjà  employées, 
elle  ne  peut  certainement  être  vantée  comme  étant  plus 
précise.  On  voit  aisément  qu'un  changement  de  pression 
de  i"^"*  produit  un  déplacement  de  0,6  de  frange.  Or,  à 
cause  des  difficultés  de  toute  nature  que  l'on  rencontre 
dans  ces  recherches,  à  cause  surtout  de  la  trépidation  des 
franges,  on  peut  à  peine  mesurer  le  déplacement  à 
y  frange  près.  » 


(•)  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.y  2*  série,  t.  I,p.  i;  i8ai. 
(•)  Jamin,  Ann.  de  Chim.  etdePhys.,  3' série,  t.  XLII,  p.  28a;  i85o, 
et  t.  LU,  p.  i63  et  171;  i858. 
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M.  Mascart  (*  )  a  triomphé  de  ces  difficultés  et,  dans  son 
grand  travail  d'ensemble  sur  la  réfraction  des  gaz,  il  a 
étudié  la  variation  de  n  —  i  avec  la  pression,  avec  la  tem- 
pérature et  aussi  avec  la  longueur  d'onde. 

Dans  ses  expériences,  en  effet,  les  radiations  auxquelles 
se  rapportaient  les  mesures  étaient  nettement  définies,  ce 
dont  ne  s'était  pas  préoccupé  Jamin  qui  employait  une 
source  de  lumière  blanche  et  se  contentait  d'observer  avec 
un  verre  rouge. 

La  connaissance  de  la  longueur  d'onde  de  la  radiation 
dont  on  détermine  la  réfraction  est  en  effet  essentielle. 

Pour  j  arriver,  on  peut,  soit,  comme  avait  fait  Ketteler, 
comme  ont  fait  depuis  MM.  Chappuis  et  Rivière, 
M.  Benoit,  employer  une  source  de  lumière  monochro- 
matique; soit,  comme  a  fait  M.  Mascart,  et  c'est  la 
méthode  la  plus  sûre  et  la  plus  commode  quand  on  veut 
étudier  la  dispersion,  prendre  une  source  de  lumière 
blanche  et  produire  un  spectre  cannelé. 

Supposons  qu'au  moyen  de  deux  faisceaux  présentant 
une  différence  de  marche  on  ait  produit  un  spectre  can- 
nelé et  qu'on  ait  pointé  le  réticule  de  la  lunette  sur  la 
radiation  du  spectre  dont  la  longueur  d'onde  est  X. 

Faisons  passer  d'une  manière  continue  l'indice  de 
réfraction  pour  la  radiation  X  d'un  milieu  d'épaisseur  e 
traversé  par  l'un  d'eux,  de  la  valeur  N  à  la  valeur  n;  la 
différence  de  marche  a  varié  de  (N  —  n)e.  Celte  variation 
s'étant  produite  graduellement,  il  y  a  eu  au  point  X  |du 
spectre  alternativement  un  maximum  ou  un  minimum  de 
lumière,  autant  de  fois  qu'il  y  a  de  X  dans  (N  —  /i)e,  de 
sorte  qu'on  a  vu  passer  en  ce  point,  dans  un  certain  sens, 


(*)  E.  Mascart,  Ann.  se,  de  l'École  Normale  sup.,  a*  série,  l.  Vf, 
p.  9;  1877.  —  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Scien- 
ces, t.  LXXVIII,  p.  617,  679,  801;  1874,  et  t.  LXXXVI,  p.  3ai,  118a; 
1878. 
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UQ  nombre /de  franges  donné  par 

(N-/i)e=/X. 

La  connaissance  de  /nous  donne  la  variation  d'indice 
N  —  /i,  relatif  à  la  radiation  X. 

Pour  une  autre  radiation  V  on  aurait  de  même 

Le    rapport  des    variations    d'indice  -j^— —  est  donc 

donné  par  le  rapport*^  • 

Mais  il  est  difficile  de  compter  à  la  fois  /et/'  dès  que 
ces  nombres  deviennent  un  peu  grands,  et  il  serait  fasti- 
dieux autant  que  peu  commode  de  recommencer  Texpé- 
rience  exactement  dans  les  mêmes  conditions  pour 
avoir  /.  On  y  arrive  plus  simplement  au  moyen  de  la 
remarque  suivante  : 

Soit  m  le  nombre  de  franges  comprises  entre  les  deux 
points  X  et  V  du  spectre  au  début  de  Texpérience.  Sip'k 
est  la  différence  de  marcbe  A  relative  à  la  radiation  X, 
()9  +  /n)X'  est  la  différence  de  marche  A'  relative  à  la 
radiation  X'  et  l'on  a 

Â'        A 

A  la  fin  de  l'expérience,  lorsqu'il  a  passé / franges  sur 
la  raie  X,  /  sur  la  raie  X',  il  y  a  entre  les  deux  points  X 
et  X'  du  spectre  un  nombre  mi  de  franges  donné  par 

m  ^«  ^' 

A',  et  A|  étant  les  nouvelles  valeurs  des  différences  de 

marcbe. 

La  différence 

§  =  m  —  nii 
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est  donnée  par 

.     A'  —  a;     a  — a, 
^  =  "~T T-' 

c'est-à-dire  que 

8=/'-/- 

Ainsi  donc,  pour  avoir  le  nombre  de  franges  qui  a  passé 
en  un  point  X'  du  spectre,  il  suffit  d'ajouter  à /le  nom- 
bre 8,  différence  des  nombres  de  franges  comprises  entre 
les  deux  raies  X  et  X',  au  début  et  à  la  fin  de  Texpérience. 

Pour  avoir  un  spectre  cannelé,  M.  Mascart  a  eu  recours 
au  phénomène  des  bandes  de  Talbot. 

Une  fente  F  éclairée,  placée  au  foyer  principal  d'un 
collimateur,  donne  un  faisceau  de  lumière  parallèle  qui 
tombe  sur  une  bilame  de  M.  Fizeau.  Les  deux  moitiés  du 
-faisceau  sont  ainsi  déplacées  à  droite  et  à  gauche  par  la 
réfraction  et  cheminent  parallèlement  entre  elles  en  tra- 
versant deux  tubes  à  gaz  placés  côte  à  côte.  A  la  sortie  de 
ces  tubes,  elles  tombent  sur  la  seconde  bilame  qui  les 
ramène  au  contact  :  le  faisceau  ainsi  reconstitué  est  reçu 
sur  un  système  de  prismes  réfringents;  on  observe  avec 
une  lunette  pointée  sur  la  fente  F  placée  en  avant  de  tout 
l'appareil. 

Les  points  de  repère  dans  le  spectre  étaient  obtenus  en 
faisant  éclater  une  étincelle  d'induction  entre  deux  fils 
de  cadmium  placés  devant  la  fente  F.  M.  Mascart  a  obtenu 
les  résultats  suivants  : 

Lorsque  la  pression  du  gaz  varie,  on  peut  représenter 
la  réfraction  par  la  formule 

n  — I  =aH(n-3H), 

a  et  ^  étant  deux  coeflBcients  constants. 

Si  l'on  veut  représenter  la  densité  du  gaz  par  une  formule 

analogue 

rf=a'H(n-p'H), 

il  arrive  que  les  deux  coefficients  p  et  P'  sont  du  même 
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ordre  de  grandeur,  varient  dans  le  même  sens,  de  sorte  que 
M.  Mascart  conclut  en  disant  que  ses  expériences  véri- 
fient la  constance  du  rapport      ,    $  lorsque  d  varie  par 

suite  d^une  variation  de  pression. 

Lorsque  la  température  varie,  n  —  i  varie  en  raison  in- 
verse du  binôme  i  4- Y^»  Y  ^y^^^  "^^  valeur  que  M.  Mas- 
cart a  trouvée  un  peu  différente  du  coefficient  de  dilata- 
tion. 

En  même  temps  M.  Mascart  a  déterminé  la  dispersion 
des  différents  gaz  dont  il  étudiait  la  réfraction. 

MM.  Chappuis  et  Rivière  (*)  ont  étudié  de  nouveau  la 
variation  de  n  —  i  avec  la  densité  en  opérant  à  des  pres- 
sions plus  élevées. 

Ils  employaient  les  franges  de  Jamin  en  lumière  mono- 
chromatique. Leurs  expériences  vérifient  la  constance  du 

rapport     T   >  sans  déterminer  d'une  façon  plus  précise 

cette  constante;  ils  comptaient  cent  franges  seulement, 
alors  que  M.  Mascart  en  comptait  3oo,  etieur  variation  de 
pression  est  certainement  moins  bien  déterminée,  de  sorte 

que  la  valeur  moyenne  de  la  constante  — j —  diffère  par- 
fois d'une  valeur  observée  d'une  quantité  correspondante 
à  une  variation  de  o»23  de  frange,  ce  qui  fait  sur  p  une 

erreur  de  ^,  alors  que  M.  Mascart  avait  le  ^éu* 
D'ailleurs,  leur  coefficient  ^  de  la  formule 

n'a  pas  été  déterminé  au  moyen  de  leurs  expériences,  mais 
en  le  supposant  égal  au  coefficient  ^'  de  la  formule 

û?=a'H(i-f-P'H), 


(0  J-  Chappuis  et  Ch.  Rivibrb,  Annales'de  Chimie  et  de  Physique, 
6*  série,  t.  XIV,  p.  5;  i888. 
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calcalée  au  moyen  de  la  formule  de  Van  der  Waals 


{' 


0,00296 


j{v  —  o,  0020407  )  =  o,oo36i  34  T, 


où  l'on  a  pris  comme  unité  de  pression  le  poids  d'une 
colonne  de  i™  de  mercure  à  o^  et  pour  unité  de  volume  le 
volume  d'unQ  masse  d'air  à  4^  et  sous  la  pression  de  i™  de 
mercure.  Or,  si  l'on  calcule  avec  cette  formule  le  coeffi- 
cient de  dilatation  à  volume  constant  à  4**  et  pour  la  pres- 
sion de  i"  de  mercure,  on  trouve 


R 


i   dp  _^ 
p  dT  ""  I  —  a  ~  I  —  0,0020407 


o,oo36i34 


=  o,oo362o8, 


qui  est  bien  différent  du  nombre  donné  par  Regnault.  La 

formule  de  Van  der  Waals  employée  par  MM.  Chappuis  et 

Rivière  ne  satisfaisant  pas  aux  expériences  sur  la  dilatation 

des  gaz  de  Regnault,  il  n'y  a  donc  rien  d'étonnant  à  ce  que 

leur  formule 

rf=aH(n-pH), 

calculée  pour  la  température  de  21°,  ne  représente  exacte- 
ment ni  la  variation  de  la  densité  avec  la  pression,  ni 
celle  de  la  réfraction. 

M.  Benoît  (*),  ayant  eu  à  se  servir  de  l'appareil  imaginé 
par  M.  Fizeau  pour  mesurer  les  faibles  dilatations,  a  été 
amené  à  reprendre  l'élude  de  la  variation  de  la  réfraction 
de  l'air  avec  la  température.  L'appareil  était  disposé  de 
manière  à  pouvoir  y  faire  le  vide  et  à  y  laisser  rentrer  de 
l'air.  Un  thermo-régulateur  permettait  d'avoir  une  tempé- 
rature bien  constante,  différente  de  la  température  de  la 
salle. 

Les  expériences  ont  été  faites  dans  l'intervalle  de  o^  à 
80**  et  étaient  conduites  ainsi  :  on  faisait  le  vide,  on  repé- 
rait les  franges  par  rapport  à  82  points  tracés  sur  la  sur- 


(*)  R.  BehoIt,  Journal  de  Phys.,  2*  série,  t.  VIII,  p.  45 1;  1889. 
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face  inférieure  plane  de  la  lentille.  On  laissait  ensuite 
rentrer  de  Tair,  on  attendait  que  la  température  se  fût 
rétablie,  et  Ton  repérait  de  nouveau  les  franges  :  la  varia- 
tion de  Tordre  de  la  frange  qui  se  trouve  en  un  point  re- 
présente le  nombre /de  franges  qui  ont  passé  en  ce  point 
par  suite  de  la  rentrée  de  l'air,  et  l'on  a  alors  l'équation 

qui  donne  n  —  i . 

Dans  ces  expériences,  /  était  un  nombre  petit,  9  pour 
la  température  de  o®.  M.  Benoit  comptait  ce  nombre  à 
0,01  de  frange  près;  mais,  au  moyen  de  83  observations 
faites  à  83  températures  différentes,  il  a  pu  donner 
comme  valeur  la  plus  probable  un  nombre  où  la  quatrième 
décimale  figure. 

M.  Benoît  a  montré  ainsi  que  n  —  1  variait  en  raison 
du  binôme  i  -h  S/,  où  8  a  la  valeur  0,003  67  donnée  par 
Regnault  pour  le  coefficient  de  dilatation  de  l'air. 

Dans  toutes  ces  expériences,  on  a  déterminé  pour  la 
raie  D  l'indice  de  réfraction  pour  la  température  de  0°  et 
sous  la  pression  de  o",  76  de  mercure. 

Voici  les  nombres  donnés,  par  les  derniers  expérimen- 
tateurs, pour  l'air  : 

M.  Mascart i  ,0002927 

MM.  Ghappuis  et  Rivière 1,0002919 

M.  Benoit i  ,0002928 

MM.  Kayser  et  Runge i  ,0002922 

De  même  que  M.  Mascart,  c'est  en  produisant  un  spectre 
cannelé  que  j'ai  fait  mes  expériences  :  la  manière  de  l'ob- 
tenir diffère  toutefois  notablement  de  la  sienne  :  Un 
faisceau  de  lumière  blanche  parallèle  tombe  sous  l'inci- 
dence de  4^^  sur  une  glace  Jamin.  Pur  la  réflexion  sur  la 
surface  antérieure  et  sur  la  surface  postérieure,  elle  donne 
deux  faisceaux  qui  cheminent  parallèlement  en  traversant 
dans  toute  leur  longueur  deux  tubes  de  2*°  de  longueur 
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placés  côte  à  côte.  Â  la  soriie  de  ces  tubes,  les  deux  fais- 
ceaux tombent  sur  la  deuxième  glace  Jamin  qui  les  fait 
coïncider. 

Pour  avoir  rapidement  la  place  de  chaque  partie  de 
Tappareil,  on  en  a  fait  une  sorte  d'épuré,  de  sorte  qu'on 
n'a  eu  que  des  déplacements  insignifiants  à  donner  à  la 
première  glace  Jamin  pour  arriver  à  ce  que  les  deux  fais- 
ceaux traversent  les  deux  tubes  dans  toute  leur  longueur. 

Ceci  fait,  on  produit  les  franges  Jamin  à  la  manière  or- 
dinaire, c'est-à-dire  qu'on  produit  des  franges  horizon- 
tales, puis,  redressant  peu  à  peu  l'une  des  glaces,  on  les 
amène  à  être  rigoureusement  parallèles  :  on  a  alors  sur  un 
écran  une  teinte  plate,  comme  l'a  indiqué  Jamin. 

Si  l'on  vient  alors  à  faire  tourner  une  des  glaces  autour 
d'un  axe  vertical  parallèle  aux  glaces,  on  produit  une  diffé- 
rence de  marche  sur  les  deux  faisceaux  par  suite  de  l'iné- 
galité d'épaisseur  de  verre  traversée,  et  l'on  a  alors  sur 
l'écran  des  franges  colorées,  mais  cette  fois  verticales.  Si 
l'on  continue  à  faire  tourner  la  deuxième  glace,  la  différence 
de  marche  entre  les  deux  faisceaux  augmente,  les  franges 
colorées  se  déplacent  et  finissent  par  disparaître  du  champ, 
qui  se  trouve  être  donné  par  la  superposition  de  deux  fais- 
ceaux présentant  une  grande  différence  de  marche.  On  aura 
la  composition  de  cette  lumière  en  l'analysant  à  la  manière 
de  MM.  Fizeauet  Foucault,  en  plaçant  en  un  point  la  fente 
verticale  du  collimateur  d'un  spectroscope.  On  aura,  dans 
la  lunette,  un  spectre  cannelé. 

Comme  on  le  voit,  cette  disposition  diffère  de  celle  de 
M.  Mascart  ;  on  ne  vise  plus  la  fente  qui  se  trouve  en  avant 
de  l'appareil,  et  les  deux  faisceaux,  qui  produisent  le  spectre 
cannelé,  au  lieu  de  n'interférer  que  par  suite  de  leur  pas- 
sage à  travers  le  prisme,  donnent  un  faisceau  de  lumière 
blanche  d'ordre  supérieur  qu'on  analyse  à  la  manière  de 
MM.  Fizeau  et  Foucault. 

De  cette  manière,  le  spectre  cannelé  existe  que  le  retard 
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ait  Heu  sur  l'un  ou  sur  l'autre  des  deux  faisceaux  întcr- 
férents,  tandis  qu^avec  les  franges  de  Talbot  le  spectre 
cannelé  n'apparait  que  si  le  retard  a  lieu  sur  Tun  d'eux  : 
celui  qui  tombe  du  côté  de  Taréte  réfringente  du  prisme. 

On  a  tiré  parti  de  cet  avantage  de  la  façon  suivante  : 

Les  glaces  Jamin  sont  disposées  de  manière  que  la  diffé- 
rence de  marche  soit  sensiblement  nulle  lorsque  la  même 
pression  règne  dans  les  deux  tubes  à  gaz.  Dans  le  spectre, 
il  n'y  a  alors  qu'une  bu  deux  franges. 

Produisons  alors  un  excès  de  pression  p  dans  l'un  des 
tubes,  le  spectre  cannelé  apparaît.  Comptons  le  nombre  de 
franges  m  qui  existent  entre  les  deux  points  X  et  X'  du 
spectre. 

Faisons  alors  diminuer  la  pression  dans  ce  tube  ;  la  diffé- 
rence de  marche  diminue,  les  franges  marchent  vers  le 
violet  en  s'élargissant  ;  on  passe  par  la  différence  de  marche 
nulle,  puis,  la  pression  continuant  à  baisser,  la  différence 
de  marche  change  de  signe  et  augmente  en  valeur  absolue  ; 
les  franges  marchent  alors  en  sens  inverse,  c'est-à-dire 
vers  le  rouge  en  se  rétrécissant. 

On  s'arrête  lorsque  le  spectre  cannelé  a  repris  sensible- 
ment le  même  aspect  qu'au  début. 

On  mesure  la  différence  de  pression  />'  entre  les  deux 
tubes. 

La  pression  a  varié  dans  l'un  d'eux,  en  supposant  la 
pression  dans  l'autre  restée  constante  de  p-^  p'. 

Comptons  maintenant  le  nombre  de  franges  /7i|,  peu 
différent  de  m  d'ailleurs,  qui  existe  maintenant  entre  les 
deux  points  X  et  X'  du  spectre. 

Le  nombre  8  qu'il  faut  ajouter  au  nombre /de  franges 
qui  ont  passé  au  point  X,  pour  avoir  le  nombre  /'  de 
franges  qui  ont  passé  au  point  X',  est,  dans  ce  cas, 

0  as  /?l  H*  /M-i. 

On  a  donc,  avec  le  dispositif  que  je  viens  d'indiquer, 
le  double  avantage  : 
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1^  De  compter  m  et  m^  dans  deux  spectres  qui  ont  le 
même  aspect; 

2^  D^avoir  S  en  ajoutant  m  et  m^  au  lieu  de  les  retran- 
cher. 

La  source  de  lumière  est  la  lumière  électrique  produite 
par  un  régulateur  à  arc  Foucault,  actionné  par  une  batterie 
de  quarante  accumulateurs.  Le  courant  qui  passait  était 
de  12  ampères. 

La  nature  des  charbons  employés  a  une  grande  impor- 
tance; il  est,  en  effet,  nécessaire  que,  pendant  le  déplace- 
ment des  franges  qui  durait  environ  dix  à  quinze  minutes, 
la  lumière  ne  disparaisse  pas. 

Or,  le  hasard  ayant  voulu  que  je  me  servisse  de  charbons 
de  diverses  origines,  j'ai  reconnu  que  cette  absolue  fixité 
du  point  lumineux  ne  s'obtient  bien  qu'avec  des  baguettes 
de  charbon  très  comprimé  et  recuit  plusieurs  fois.  Elles 
sont  alors  à  grain  extrêmement  fin  et  font  entendre,  par 
le  choc,  un  bruit  analogue  à  celui  que  donnerait  une 
barre  d'acier. 

Ce  régulateur  est  placé  dans  une  lanterne  Duboscq,  qui 


Fig.  I. 


i 


projette  l'image  du  charbon  positif  sur  là  fente  d'un 
collimateur.  A  la  sortie,  le  faisceau  parallèle  émergent 
est  limité  par  une  fente  d'ouverture  variable  de  2""* 
environ. 

Le  faisceau  tombe  sur  la  première  glace  Jamin  sous 
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l'incidence  de  45^-  La  glace  a  une  épaisseur  6  =  27"''. 
Les  deux  faisceaux ,  à  la  sortie,  sont  distants  de 

AD/â  /- 

AB  =      ■—      =c/2tangr, 

__   c  /â  sin  r    ^     e  /a  sin  i 
/i  —  sin*r       ^n«  —  sin*  i 


donc 


AB  = 


n  est  égal  environ  à  |.  On  a  donc  sensiblement,  pour  AB, 

AB  =  ^  =  0,76c  =  l'^^oS, 

Cette  distance  des  deux  faisceaux  est  assez  grande  pour 
leur  permettre  de  traverser  les  deux  tubes  à  gaz  sans 
atteindre  les  parois,  malgré  l'élargissement  inévitable  qui 
se  produit  par  suite  de  ce  fait,  que  les  différents  poinU 
de  la  fente  du  collimateur  ne  sont  pas  tous  au  foyer  prin- 
cipal de  la  lentille. 

Les  deux  tubes  à  gaz  sont  deux  tubes  en  cuivre  rouge 
de  2002"°*  de  longueur,  à  section  carrée  de  2*^"*  de  côté. 
Ils  sont  soudés  l'un  à  l'autre  sur  toute  leur  longueur. 

Ils  sont  fermés  à  leurs  extrémités  par  des  plaques  de 
verre  de  i*^"*  d'jépaisseur.  Cette  fermeture  est  une  opé- 
ration assez  délicate  ;  il  s'agit,  en  effet,  non  seulement 
d'isoler  l'ensemble  des  deux  tubes  de  l'extérieur,  mais 
encore  de  les  isoler  l'un  de  Tautre  d'une  façon  absolue; 
ce  qui  fut  assez  difficile  à  obtenir  à  cause  de  la  faible 
épaisseur  de  cuivre,  S"**^,  somme  des  épaisseurs  des  lames 
de  cuivre,  qui  sépare  les  deux  tubes. 

Je  n'y  suis  arrivé,  je  dois  le  dire,  qu'après  de  longs 
tâtonnements. 

Voici  comment  fut  réalisée  cette  fermeture. 

Les  deux  tubes  sont  soudés  à  un  cadre,  qui,  comme 


r 
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rindique  \^fig,  2,  élargit  la  surface,  sur  laquelle  s^ap- 
plique  la  plaque  de  verre. 
Celle-ci  vient  se  loger  dans  ce  cadre  et  y  est  maintenue 

Fig.  2. 


J..'„.,„„,,„.'^,n',^„„,,J,^•t,^f^^^nn^t^7fwrwrt^    • 


grâce  à  une  plaque  de  cuivre  fixée  au  cadre  au  moyen  de 
huit  vis. 

Cette  plaque  de  cuivre  est  percée  d'une  ouverture  rec- 
tangulaire en  son  milieTi,  correspondant  aux  ouvertures 
des  tubes  et  permettant  le  passage  des  faisceaux  lumineux. 

De  chaque  côté  de  la  glace  de  verre,  on  a  placé  une 
petite  feuille  de  caoutchouc  mince,  graissée  et  découpée, 
comme  l'indiquent  les  figures  3  et  4* 


Fig.  3. 


Fig.  4. 


L'ensemble  de  ces  deux  tubes  à  gaz  est  placé  au  milieu 
d'une  cuve  métallique  de  même  longueur,  remplie  d'eau, 
que  l'on  peut  agiter  avec  des  palettes  verticales,  auxquelles 
on  imprime  un  mouvement  alternatif  à  l'aide  d'une  roue  à 
bielles  et  à  manivelles. 

La  température  du  gaz  contenu  dans  les  tubes  est 
donnée  par  la  température  de  cette  eau  qu'on  détermine 
au  moyen  d'une  série  de  thermomètres. 

Les  deux  faisceaux  lumineux  sortant  de  cet  appareil 
tombent  sur  la  seconde  glace  de  Jamin,  posée,  comme  la 

diui,  deChim.  et  de  Phys.^  y  série,  t.  VU.  (Mars  1896.  )  20 
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première  d^ailleurs,  sur  une  plate-forme  horizonUle 
portée  par  un  trépied  à  trois  vis  calantes  et  mobile  autour 
d^un  axe  vertical. 

Le  faisceau  de  lumière  d*ordre  supérieur  tombe  alors 
sur  la  fente  du  collimateur  du  spectroscope. 

Ce  spectroscope  est  composé  d'un  collimateur,  de  deux 
prismes  de  60^,  Tun  en  flint  lourd,  Tautre  en  flint  plus 
lourd,  et  d'une  lunette  munie  d'un  oculaire  micromé- 
trique. 

Le  spectroscope  donne  une  dispersion  de  n»  environ 
entre  la  raie  rouge  du  cadmium  et  la  raie  bleue. 

Les  deux  raies  Dt  et  D2  sont  nettement  séparées,  dis- 
tantes de  i'i2". 

L'oculaire  de  la  lunette  a  un  grossissement  égal  à  5 
environ. 

On  a  pointé  ordinairement  les  franges  en  bissectant  la 
bande  noire  par  le  ffl  du  réticule.  On  les  pointe  avec  une 
erreur  certainement  moindre  que  le  j^  de  la  distance  de 
deux  franges  consécutives. 

La  mesure  de  la  distance  de  deux  franges  ou  de  la  dis- 
tance d'un  point  de  repère  fourni  par  une  raie  brillante 
à  la  frange  voisine  se  fait  au  moyen  du  tambour  gradué, 
que  porte  l'oculaire  micrométrique.  Un  tour  de  ce  tambour 
correspond  à  un  angle  de  lo'. 

Il  est  divisé  en  5o  parties  et  l'on  peut  apprécier  faci- 

lement  le  ~  d'une  division-,  donc  un  angle  de  - —  =1*^,2  : 

L'erreur  de  pointé  était  de  yq  de  frange,  la  distance  de 
deux  franges  était  d'environ  10  divisions,  soit  de  2', 
Terreur  de  pointé  était  donc  de  1 2''. 

On  voit  que  l'erreur  de  lecture  est  bien  inférieure  à 
Terreur  de  pointé. 

Enfin,  pour  obtenir  des  points  de  repère  dans  le  spectre 
on  a  placé,  devant  la  fente  du  collimateur  du  spectro- 
scope, deux  fils  de  cadmium  entre  lesquels  on  fait  éclater 
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une  étincelle  d'induction  donnée  par  une  bobine  Ruhm- 
korfT,  actionnée  par  quatre  accumulateurs. 

Pour  avoir  une  étincelle  brillante,  les  deux  pôles  du 
secondaire  de  la  bobine  sont  reliés  aux  deux'  armatures 
d'une  bouteille  de  Leyde  de  dimensions  convenables. 

On  pourrait  faire  à  cette  disposition  l'objection  que  la 
lumière  venant  du  régulateur  et  celle  venant  de  l'étincelle 
n'accomplissent  pas  le  même  chemin,  de  sorte  qu'il  pour- 
rait se  faire  que  les  raies  brillantes  données  par  l'étincelle 
n'indiquent  pas,  dans  le  spectre  fourni  par  la  lumière  de 
l'arc,  les  points  qui  ont  même  longueur  d'onde. 

Cela  n'est  pas  probable  parce  qu'avec  la  lunette  on  vise 
la  fente  du  collimateur  du  spectroscope,  et  que  l'image  de 
cette  fente,  correspondant  à  une  radiation  déterminée,  ne 
dépend  pas  de  l'origine  de  Téclairement  de  cette  fente. 

D'ailleurs,  pour  plus  de  sécurité,  j'ai  vérifié  expérimen- 
talement la  coïncidence  des  radiations  émises  par  l'arc  et 
par  l'étincelle.  Pour  cela,  j'ai  placé  dans  le  régulateur 
des  charbons  à  âme  de  cadmium.  On  obtient  ainsi,  dans 
le  spectre,  les  raies  brillantes  du  cadmium  émanées  de  la 
lampe  à  arc.  On  faisait  éclater  en  même  temps  l'étincelle 
enlre  les  deux  fils  de  cadmium  placés  immédiatement 
devant  la  fente  du  collimateur  du  spectroscope  :  les  raies 
brillantes  émanées  de  l'étincelle  coïncidaient  rigoureuse- 
ment avec  les  premières. 

On  obtient  ainsi,  dans  le  spectre,  les  points  de  repère 
suivants  qaon  a  utilisés  : 

Longueur  d'onde 

dans  l'air 
d'après  Rowland. 

i.  Rouge 0,6438 

2.  Dj 0,589616 

3.  Ven 0,5378 

4.  Vert o,5o85 

5.  Bleu 0,4^00 

6.  Bleu 0,4677 


La  disposition  générale  de  l'appareil  est   représentée 
dans  la  figure  ci-dessous. 


~f, 


Les  deux  tubes  communiquent,  d'une  part  avec  tes  deui 
branches  d'un  manomètre  différentiel,  destiné  à  mesurer 
la  différence  des  pressions  dans  les  deux  tubes.  Cette  me- 
sure est  faite  avec  un  cathétométre  de  Garabe;)'  qui  repose 
sur  un  support  très  lourd,  à  o™,3o  environ  du  mano- 
mètre. 

On  vise  les  niveaux  de  mercure,  comme  l'a  indiqué 
Regnault,  au  moyen  de  mires  mi-partie  blanche,  mi- 
partie  noire,  qu'on  éclairait  au  moyen  d'une  lampe  élec- 
trique placée  en  avant,  sensiblement  dans  le  même  plan 
horizontal.  L'échelle  du  cath'étomètre  est  divisée  en  demi- 
millimètres  et  est  munie  d'un^vernier  au  j^. 

Pour  l'échappement  des  gaz,  on'a  placé  en  R  un  robinet 
à  trois  voies  qui  permet  de  mettre?  l'un  ou  l'autre  des 
tubes  en  communication  avec  le  robinet  à  pointeau  P  par 
lequel  se  fait  l'écoulement  des  gaz. 

Le  tube  A  est  relié,  par  un  tube  en  plomb,  à  la  grosse 
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branche  du  manomètre  à  air  libre  représenté  à  droite  de 
la  figure. 

La  grande  branche  de  ce  manomètre  à  air  libre,  haute 
de  5™  environ,  était  formée  de  trois  tubes  de  verre  reliés 
entre  eux  au  moyen  d'un  collier  à  gorge,  comme  l'a  indiqué 
Regnault. 

Ce  manomètre  à  air  libre  donnait  la  pression  du  gaz 
dans  le  tube  A.  Les  tubes  de  verre  étaient  divisés  en  mil- 
limètres, et  l'on  avait  déterminé  la  hauteur  occupée  par 
chaque  collier  à  gorge. 

Dans  la  grosse  branche,  le  niveau  était  lu  sur  une  règle 
divisée  placée  derrière. 

En  r  se  trouve  un  robinet  à  trois  voies.  La  troisième 
voie  communique  avec  un  second  robinet  à  trois  voies  ri 
dont  les  deux  autres  voies  communiquent  l'une  avec  l'ex- 
térieur,  l'autre  avec  l'appareil  producteur  de  gaz. 

Enfin,  entre  les  deux  branches  du  manomètre  différen- 
tiel, on  a  placé  un  robinet  R|. 

Pour  introduire  du  mercure  dans  les  deux  branches  du 
manomètre  différentiel,  on  se  sert  du  troisième  tube  qui 
est  mastiqué  sur  le  même  canal. 

Pour  obtenir  le  même  résultat  pour  le  manomètre  à  air 
libre,  le  canal,  sur  lequel  sont  mastiqués  les  tubes,  com- 
munique avec  un  réservoir  à  mercure  et  une  pompe  de 
compression. 

En  p,  un  robinet  à  pointeau  permet  d'isoler  le  mano- 
mètre de  la  pompe  pour  le  mettre  à  l'abri  des  fuites  pos- 
sibles. 

Le  rôle  de  chaque  partie  se  comprendra  mieux  en  décri- 
vant une  expérience  :  , 

i**  On  adapte  en  P  une  machine  pneumatique  ordinaire 
et  l'on  fait  le  vide  dans  l'ensemble  des  tubes  à  gaz  jusqu'au 
robinet  r. 

Les  deux  tubes  du  manomètre  différentiel  sont  complè- 
tement remplis  de  mercure.  Quand  on  a  poussé  le  vide 
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aussi  loin  que  possible  avec  la  machine  pneumatique  ordi- 
naire, on  ferme  P  et  Ton  va  achever  le  vide  en  se  servant 
du  manomètre  à  air  libre  comme  machine  pneumatique  à 
mercure.  Pour  cela,  on  remplit  complètement  de  mercure 
la  grosse  branche  du  manomètre,  Pair  s'en  allant  par  le 
chemin  r,  Ti  extérieur;  puis  on  met  le  robinet  r  à  45**;  on 
laisse  rentrer  le  mercure  dans  le  réservoir  :  le  vide  absolu 
se  fait  dans  la  grosse  branche  qu'on  met  en  communica- 
tion avec  les  tubes  à  gaz.  On  peut  répéter  l'opération 
autant  de  fois  qu'on  veut  et,  par  suite,  pousser  le  vide 
aussi  loin  qu'on  le  désire. 

Pour  remplir  de  gaz  les  tubes  A  et  B,  on  fait  ensuite 
la  série  d'opérations  suivante  :  on  remplit  de  mercure  la 
grosse  branche  du  manomètre,  puis  on  laisse  rentrer  le 
mercure  dans  le  réservoir  en  la  mettant  en  même  temps 
en  communication  avec  l'appareil  producteur  de  gaz. 
Grâce  au  robinet  à  pointeau  />,  cette  rentrée  s'effectue 
aussi  lentement  qu'il  est  nécessaire  pour  la  dessiccation 
complète  du  gaz. 

La  grosse  branche  du  manomètre  étant  remplie  de  gaz, 
on  met  le  robinet  /•  à  45**  et,  en  refoulant  du  mercure  au 
moyen  de  la  pompe,  on  comprime  ce  gaz  qu'on  envoie 
ensuite  dans  les  tubes  A  et  B.  On  recommence  l'opération 
jusqu'à  ce  qu'on  ait  atteint  la  pression  atmosphérique 
dans  les  tubes.  Alors,  on  laisse  circuler  le  courant  de  gaz 
par  le  chemin  raa^  R,  h\  éRP,  ce  qui  est  absolument  né- 
cessaire pour  purger  l'appareil  d'une  façon  complète  de 
gaz  étranger,  et  pour  le  dessécher  complètement. 

Lorsque  ce  résultat  est  atteint,  on  fait  le  vide  une  der- 
nière fois  aussi  complètement  que  possible,  comme  on  l'a 
indiqué,  puis  on  remplit  les  tubes  du  gaz  qui,  cette  fois, 
servira  aux  expériences. 

Le  manomètre  à  air  libre  permet  d'établir  dans  les 
tubes  à  gaz  la  pression  qu'on  désire  jusqu'à  4  m.  de  mer- 
cure. En  effet,  lorsqu'on  a  rempli  la  grosse  branche  de 
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gaz  et  qu^ensuite  on  fait  fonctionner  la  pompe  pour 
refouler  da  mercure  dans  le  manomètre,  on  peut  com- 
primer le  gaz  jusqu'à  la  pression  de  4  na*   de  mercure. 

C'est  cette  pression  qui  est,  par  suite,  la  pression 
limite  qu'on  peut  atteindre  dans  les  tubes  à  gaz. 

Lorsque  la  pression  commune  dans  les  deux  tubes  A 
et  B  était  jugée  convenable,  on  fermait  le  robinet  Rt  et  la 
pression  n'augmentait  alors  que  dans  le  tube  A.  On  s'ar- 
rêtait lorsque  la  différence  de  pression  />,  qui  s'établissait 
entre  les  deux  tubes,  produisait  un  spectre  cannelé  favo- 
rable pour  les  mesures.  Il  y  avait  alors  environ  200  franges 
dans  l'étendue  du  spectre,  entre  la  raie  rouge  du  cadmium 
et  la  dernière  raie  bleue  utilisée. 

A  la  fin  de  l'expérience,  la  pl'essîon  se  trouvait,  comme 
on  l'a  déjà  expliqué,  plus  grande  dans  B  que  dans  A. 

On  faisait  alors  communiquer  B  avec  le  robinet  à  poin- 
teau P  et  l'on  pouvait  recommencer  l'expérience. 

A  la  fin  de  cette  seconde  opération,  l'excès  de  pression 
se  retrouvait  dans  A  :  c'était  donc  A  qu'on  remettait  en 
communication  avec  P,  et  ainsi  de  suite.* 

Lorsque  la  pression  dans  Tun  des  tubes  devenait  infé- 
rieure à  la  pression  atmosphérique  et  qu'onvoulait  néan- 
moins continuer  l'écoulement  du  gaz,  on  mettait  P  en 
communication  avec  un  réservoir  où  l'on  avait  fait  le 
vide. 

L'ensemble  de  l'appareil  qu'on  vient  de  décrire,  moins 
la  disposition  optique,  n'est  d'ailleurs  pas  autre  chose  que 
Tappareil  dont  s'est  servi  M.  Mascart  dans  son  étude  sur 
la  réfraction  des  gaz,  mais  que  j'ai  été  obligé  de  remonter 
complètement  pour  la  circonstance,  et  auquel  j'ai  fait 
subir  quelques  modifications  d'ailleurs  peu  importantes. 

Pour  établir  les  formules  du  calcul,  j'admettrai  le  ré- 
sultat, trouvé  par  M.  Mascart,  qu'à  une  température 
donnée  la  réfraction  peut  se  représenter  par  la  formule 


3l2 
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H  étant  la  pression  du  gaz,  a  et  ^  deux,  coefficients  con- 
stants qui  peuvent  d^ailleurs  varier  quand  la  température 
change. 

Supposons  que,  dans  la  durée  d'une  expérience,  la  tem- 
pérature du  gaz  contenu  dans  les  tubes  soit  restée  con- 
stante et  égale  à  ^  et  que  la  température  des  manomètres 
soit  également  restée  constante  et  égale  à  6. 

Nous  désignerons  par  A  et  B  les  pressions  qui  régnent 
dans  les  tubes  A  et  B  et  par  /i^  Tindice  du  gaz  à  la  tempé- 
rature t  sous  la  pression  A  pour  la  radiation  X.  Au  débat 
de  Fexpérience,  la  différence  de  marche  entre  les  deux 
faisceaux  A  et  B  est 

(/lA—  n\i)  eo(i  -h  at)-Jr  e, 

£  étant  la  différence  de  marche  qui  ne  provient  pas  des 
tubes.  A  la  fin  de  1  expérience,  cette  différence  de  marche 
est  devenue 

Elle  a  donc  varié  de  la  quantité 

V  =  eo(i-haY)[(/iA— wb)  — (/lA — /le)]. 
Appliquons  la  formule  de  M.  Mascart  et  Ton  a 

(/lA —  /Ib)— (/*A Hb) 

=  «|[(A-B)-(A'-B')]-+-P[(A«-B«)-(A'î-B'«)]}, 


mais 


(A-B)-(A'-B')=Po, 


Po  étant  la  variation  de  pression  entre  les  deux  tubes  A 
et  B,  donnée  par  le  manomètre  différentiel.  On  a  donc 

(/lA— /ib)— (nA'— /i6  =  «Po    i-^^- ^-^ ^   ; 

mais,  pour  la  pression  de  i"  de  mercure  à  la  même  tem- 


^ 


DISPERSION    ET    RépnACTION    DES    GAZ.  3l3 

pérature  ty  on  a 

n,  — 1  =  a(i-f- p) 
et  l'on  peut  écrire 

(/lA—  /ib) — (nx'—  nu») 

les  pressions  étant  évaluées  en  mètres  de  mercure. 
La  variation  de  différence  de  marche  est  donc 

co(/ïi— i)(i-h«oPo|f+3r^ ^—^ ■    J  * 

Or,  le  réticule  étant  pointé  sur  la  radiation  X,  cette  va- 
riation de  différence  démarche  est,  comme  on  Ta  déjà  dit, 
égale  à  FX,  F  étant  le  nombre  de  franges  qui  sont  passées 
sur  le  réticule;  et  l'on  a  l'égalité 

d'où 

*»/„                        F          \.       „r(A'-B')-(A'«-B'«)       Ij. 
r('"-')=p,(,  +  a,)i'-?[ jT 'Jj. 

mais  le  manomètre  différentiel  ne  donne  pas  Pq  directe-* 
ment  :  il  donne  une  longueur  P  telle  qu'on  a 

Po=^^^  =  P[.-(*-o)e]. 

P  étant  la  longueur  lue  sur  la  règle  du  cathélomètre, 
c  le  coefficient  de  dilatation  du  cuivre, 
6  le  coefficient  de  dilatation  du  mercure. 

L'égalité  devient,  en  multipliant  les  deux  dénominateurs 
par  looo, 

• r-(/ii —  i) 

=  p  [ï  -+-(6-c)6-af  ]  j  I  -  p  1^^ L^ ^  -I J  j, 

P  étant  cette  fois  exprimé  en  millimètres  de  mercure. 
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A,  B,  A',  B'  el  P  dans  le  coefficient  de  ^  continuant  à 
être  exprimés  en  mètres  de  mercure.  » 

Les  expériences  donnent  le  moyen  de  calculer  le 
deuxième  membre,  que  j'appellerai  ^c. 

On  a  alors  (/?,  —  i);  par  l'égalité 

,  ^        ,        loooX 

(ni'-i)t=^tx  — 

On  aura 

(/11— l)o 

par  la  relation 

(/II  —  i)o  =(/ii  —  i)/(i  -h  aO> 

« 

a  étant  le  coefficient  de  dilatation  du  gaz  en  admettant  le 
résultat  trouvé  par  M.  Benoît. 

Détermination  de  p.  —  Si  la  pression  dans  le  tubeB 
reste  sensiblement  constante,  P  est  égal  à  A  —  A'  et  l'on 

voit  que  le  terme  —^ peut  être  remplacé 

par  la  somme  des  pressions  A  -|-  A'. 

C'est  ce  qu'a  supposé  M.  Mascart,  qui  a  alors  déter- 
miné ^  en  calculant,  pour  la  température  t^  les  valeurs  de 

F 

?/=  p[n-(6  — 1)9— a^], 

pour  différentes  valeurs  de  la  pression  A,  et  qui  a  ensuite 
cherché  le  nombre  P  qui  rendait  constante  l'expression 


?f 


h-P(A-hA') 


J'ai  employé  une  autre  méthode  qui  m'a  donné  de  bons 
résultats.  Au  cours  d'une  même  expérience,  je  compte  le 
nombre  de  franges  /qui  passent  sur  le  réticule  pour  une 
variation  p  de  la  pression  A  —  B  et  immédiatement  après 
le  nombre  de  franges/'  qui  passent  pour  une  variation/?'. 

Si  les  températures  0  et  ^  sont  restées  rigoureusement 
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constantes,  il  n'y  a  pas  de  correction  de  température  à  faire 
el  l'on  a 

/r        p(A'-B«)-(A''-B'')-j 

=  J'V~^ V J' 

d'où  l'on  tire 
/ 

f  '~^   i        p  p'        y 

P' 

La  température  n'est  généralement  pas  restée  constante  ; 
elle  a  augmenté  d'environ  o®,  i ,  en  passant  de  la  première 
partie  de  l'expérience  à  la  seconde. 

Il  faut,  par  suite,  faire  subir  au  résultat  une  petite  cor- 
rection; si  la  température  était  restée  constante  on  aurait 
eu  un  nombre  de  franges/''  donné  par  la  relation 

/'(i4-aO=/'[i-Ha(«H-o,i)]: 
donc 

/•=/'(i-haxo,i); 

il  faut  donc  augmenter  le  .dénominateur  de  l'expression 
ci-dessus  du  o ,  ooo  Sôy  de  sa  valeur. 

/ 

Comme  il  est  voisin  de  i  et  que  le  rapport  -^  est  aussi 

7' 

très  voisin  de  i ,  il  faudra  diminuer  ce  rapport  du  0,000  867 
de  sa  valeur  par  dixième  de  degré  d'augmentation  de  tem- 
pérature. 
Dispersion.  —  L'égalité  écrite  ci-dessus 

^-(/li  —  l) 

Fr  /z.  xû  ^\  .r(A*-B«)— (A'*— B'«)  "Il 


«  • 


•  • 


3l6  F.    PEKBEAU. 

pour  la  radiation  X  est  également  vraie  pour  une  radia* 
tion  V,  et  si  F'  est  le  nombre  de  franges  qui  ont  passé  dans 
le  même  temps  au  point  V  du  spectre,  on  a 

lOOOA 

= -p['-^(*-c)®-««]|i  — P[ — ; p 'J(- 

En  divisant  membre  à  membre  ces  deux  égalités,  on  a 

et  la  dispersion 

^      F'X' 

Onvoit  qu'il  n'est  pas  nécessaire  de  faire  les  corrections 
de  température  ni  même  de  s'inquiéter  des  variations  de 
température  :  l'égalité 

reste  toujours  vraie;  ces  changements  affectant  dans  le 
même  rapport  F  et  F'. 

Pour  avoir  une  grande  précision,  j'ai  dû  arriver  à  comp- 
ter un  grand  nombre  de  franges. 

Deux  méthodes  ont  été  employées  concurremment: 

La  première,  la  plus  immédiate,  consiste  à  compter  di- 
rectement les  franges  qui  passent^sur  le  réticule  de  la  lu- 
nette, l'œil  de  l'observateur  étant  à  l'oculaire. 

Pour  se  prémunir  contre  les  accidents  possibles  :  atté- 
nuation de  la  lumière,  fatigue  de  l'œil,  le  robinet  à  poin- 
teau P,  qui  sert  à  l'écoulement  du  gaz,  est  placé  sous  la  main 
de  sorte  que  l'on  modifie  ou  que  l'on  arrête  à  volonté  la 
marche  des  franges. 

Grâce  à  cela,  j'ai  pu  arriver  à  en  compter  jusqu'à 
i5oo. 

Comme    l'on    sait  d'ailleurs  l'ordre   de  grandeur  du 


r 
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nombre  par  la  variation  de  pression,  on  comptait  simple- 
ment de  o  à  loo,  sans  se  préoccuper  du  nombre  de  cen- 
taines, dont  on  était  toujours  sûr. 

Une  seconde  méthode  fut  la  suivante  : 

On  comptait  le  nombre  /de  franges,  de  3oo  à  5oo,  qui 
passait  pour  une  variation  de  pression  égale  à  p  ;  puis  on 
laissait  Técoulement  continuer  jusqu'à 'avoir  une  variation 
totale  de  pression  P. 

Les  températures  étant  restées  les  mêmes,  on  a  l'égalité 

JVZt  P  J"pL     '^  P J 

Comme  on  avait  déterminé  ^,  on  tirait  F  de  cette  éga- 
lité. 

D'ailleurs,  je  me  suis  assuré  dans  plusieurs  expériences 
que  ces  deux,  méthodes  donnaient  le  même  nombre 
pour  F. 

On  détermine  F'  comme  on  Ta  indiqué 

F'  =  F  ^-ô, 

^  

ô  =  /W  -h  fïlij 

m  et  mi   étant  le  nombre  de  franges  contenues  dans  le 

spectre  au  début  et  à  la  fin  de  Texpérience  entre  les  deux 

points  y.  et  V;  F  se  rapportant  à  la  raie  D|,  8  est  négatif 

pour  les  radiations  du  côté  du  rouge  et  positif  pour  les 

radiations  du  côté  du  bleu. 

On  a  alors 

/l'-i       F'X'       X7         8\ 

7rrT  =  Tx  ^Ty-^v)' 


R  = 


On  pointe  les  franges  à  ^^  de  frange  près  :  F  est 
donc  connu  à  ^  de  frange  près  et  8  à  -j^  de  frange  près. 

Prenons  comme  exemple  la  raie  rouge  du  cadmium. 
Pour  cette  raie,  on  a  environ 


»4(-,'-,) 
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Dans  les  mesures,  8  était  environ  égal  à  loo,  F  à  iioo. 

L'erreur  relative  sur^  est,  par  suite,  o,oo4  environ  et 

Terreur  absolue  est  alors  0,0004. 

Donc,  dans  R,  qui  est  environ  égal  à  i ,  le  quatrième 
chiffre  décimal  sera  connu  à  moins  de  quatre  unités  près. 

Pour  comparer  entre  elles  les  diverses  expériences,  j'ai 

F 
fait  le  rapport  j*  Le  même  calcul  montre  que  sur  ce  nombre 

l'erreur  absolue  est  o,o4,  mais  on  verra,  dans  les  résultats 
relatifs  à  chaque  gaz,  qu'en  réalité  les  nombres  que  j'ai 
obtenus  sont  resserrés  dans  des  limites  plus  étroites. 

Je  puis  donc  assurer  que  dans  R  ou  dans  d  le  quatrième 
chiffre  décimal  est  connu  à  moins  de  quatre  unités  près. 

Si  l'on  connaît  alors  n  —  i  avec  une  erreur  relative'de 
j^t  ce  qui  suffit  pour  réduire  au  vide  le  nombre  donné 
par  M.  A.  Michelson,  on  voit  qu'en  mullipliant  n  —  i  par 
R,  on  aura  n' —  i  avec  la  même  précision,  l'erreur  relative 
sur  R  étant  certainement  inférieure  à  70^. 


Air. 

L'air  était  pris  à  l'extérieur  de  la  salle  par  un  tube  de 
plomb  à  la  suite  duquel  on  avait  disposé  des  appareils 
destinés  à  arrêter  l'acide  carbonique  et  la  vapeur  d'eau. 

Ils  se  composaient  de  deux  flacons  laveurs  à  potasse, 
d'un  flacon  laveur  à  acide  sulfurique,  puis  d'une  série  d'é- 
prouvettes  à  pied  et  de  tubes  en  U  contenant  de  la  chaux 
potassée  et  en  dernier  lieu  de  la  potasse  récemment  fon- 
due. Toutes  les  fermetures  ont  été  mastiquées  au  mastic 
Golaz.  On  s'est  assuré  que  toute  cette  partie  tenait  bien 
le  vide^  de  sorte  que,  dans  l'expérience,  on  était  sûr  que 
tout  l'air  introduit  dans  l'appareil  avait  traversé  la  série 
des  tubes  desséchants. 

Les  premières  expériences  ont  été  faites  sur  Tair  avec 
un  petit  appareil  analogue  au  grand  appareil  décrit,  mais 
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dans  lequel  les  tubes  à  gaz  n'avaient  que  25^"^  de  lon- 
gueur. 

Je  ne  les  rapporterai  pas,  elles  ont  simplement  servi  à 
rae  familiariser  avec  l'appareil  et  à  me  faciliter  les  mesures 
faites  avec  le  grand. 

Au  début,  avec  le  grand  appareil,  j'ai  aussi  fait  un  assez 
grand  nombre  d'expériences  que  j'ai  dû  rejeter  par  suite 
d^uQ  déplacement  des  franges  qui  se  produisait  pendant 
le  temps  nécessaire  pour  compter  le  nombre  de  firanges 
existant  dans  l'étendue  du  spectre. 

Cela  tenait,  soit  à  de  petites  fuites  ayant  lieu  aux  masti- 
quages  qui  sont  en  grand  nombre  dans  l'appareil,  soit  aux 
robinets,  soit  à  la  communication  des  deux  tubes  à  gaz  à 
leurs  extrémités  comme  on  Ta  déjà  dit.  Toutes  ces  causes 
d'erreur,  qui  rendaient  les  mesures  illusoires,  tout  au  moins 
sans  précision  certaine,  ontété,je  dois  le  dire,  très  longues 
à  faire  disparaître.  Il  a  fallu  pour  cela  beaucoup  de  temps 
el  surtout  de  patience.  Je  suis  arrivé  à  les  éliminer  com- 
plètement, si  bien  que  j'ai  pu  ensuite  laisser  plusieurs 
jours  de  l'hydrogène  sons  une  pression  de'  3"  de  mer- 
cure ^ans  qu'il  se  produisît  la  moindre  fuite  appré- 
ciable. 

3-  On  a  déterminé  le  coefficient  p  comme  on  Ta  déjà 
indiqué. 

L'opération  était  ainsi  conduite  : 

Les  pressions  étant  établies  convenablement  dans  les 
tubes  à  gaz,  on  agitait  l'eau  de  la  cuve,  puis  on  lisait  suc- 
cessivement le  baromètre,  le  manomètre  à  air  libre,  les 
thermomètres  de  la  cuve,  puis .  la  différence  de  pression 
A  —  B  lue  au  cathétomètre,  grâce  au  manomètre  différen- 
tiel. On  lançait  alors  la  lumière  et  l'on  faisait  écouler  du 
gaz  jusqu'à  ce  que  /  franges  aient  passé  sur  le  réticule. 

Od  refaisait  alors  les  lectures  indiquées  ci-dessus. 

On  laissait  de  nouveau  échapper  du  gaz  jusqu'à  ce  que 
la  différence  de  pression  A  —  B  eût  changé  de  signe;  et,  à 
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partir  de  ce  moment,  on  refaisait  la  même  expérience  que 
l'on  vient  d'indiquer. 

La  formule  du  calcul  est  celle  donnée 

L 

.  ,  „r(At-Bt)-(A'«-B'')       (A'»-B")-(A-'»-B-»)1_  p  _ 

P' 
On  fait  subir  la  correction  de  température  s'il  y  a  lieu, 

comme  on  l'a  déjà  indiqué. 

Voyons  quelle  précision  on  peut  obtenir;  /  était  égal  à 

environ  5oo,/7  aussi;  l'erreur  relative  sur  le  second  membre 

est  par  suite 


comme  il  est  égal  à  i  environ,  le  quatrième  chiffre  décimal 
est  donc  connu  à  quatre  unités  près.  Comme  on  pouvait 
faire  que  le  coefficient  de/?  fût  égal  à  i,  on  voit  que  dans 
pie  quatrième  chiffre  décimal  n'est  connu  qu'à  quatre  imi- 
tés près,  les  pressions  dans  le  coefficient  p  étant,  bien  en- 
tendu, évaluées  en  mètres  de  mercure. 

Voici  un  certain  nombre  d'expériences  dans  lesquelles 
on  a  obtenu  des  valeurs  de  ^  qui  satisfont  à  cette  condi- 
tion : 

i'*  partie.  a*  partie. 

A 3,4i  ^}64 

A' 2,67  .     1,93 

B a, 76  2,66 

B' 2,67  2,57 

mm  mm 

p 645,55  620,40 

/ 798, «o  766 

o  o 

/ i5,85  i5,95 

/ 
Le  quotient  brut  -jr  =  i  ,0021 . 

m/ 

La  température  ayant  augmenté  de  o,  i  de  la  première 
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partie  à  la  deuxième  partie  de   l'expérience,  il  faut  le 

diminuerde  0,00087,  ce  qui  lui  donne  pour  valeur  i  ,0017, 

d'où 

p  =  0,0010. 

Voici  le  Tableau  de  quatre  autres  expériences  : 

1.  2.  3.  4. 

i»*  2*  i'*  2*  i'*  a*  !'•  2* 

partie,      partie.       partie,      partie.        partie,      partie.        partie,      partie 

A..       3,i,i  2,37  a, 48  1,76  i,4i  0,48  1,48  0,57 

A'..       2,39  1,81  1,78  1,06  0,90  0,10  0,74  o,o5 

B..       2,48  2,39  1,83  1,77  0,78  0,74  0,75  0,72 

B'..       2,39'  2,35  [,77  1,71  0,76  0,73  0,73  0,70 

p,.  663,68  6i6,2i  64t,54  641,28  488,66  366,56  702,38  5o2,5o 

/..  8îo,5  760  792,60  791,26  602,9  45i  866,12  618 

l...  i5",85  16''  i6^io  16*,  10  i5%75  i6«,io  16'»  i6%i5 

?  0,0011  0,0009  0,0012  0,0012 

La  moyenne  de  ces  valeurs  donne  p  =  o, 001 1 . 

J'ai  préféré  prendre  p  =  0,0009,  ^"^  diffère  des  autres 
valeurs  de  moins  de  OyOoo4}  et  qui  a  l'avantage  d'avoir  été 
donné  par  une  expérience  où  il  n'y  a  pas  eu  de  correction 
de  température  à  effectuer. 

Pour  la  température  de  22**,  M.  Mascart  avait  trouvé 
0,00073.  Les  deux  nombres  ne  sont  pas  identiques,  ce 
qui  n'a  rien  d'étonnant,  puisque  ^  doit  évidemment  varier 
avec  la  température,  et  même  diminuer  lorsque  la  tempé- 
rature s'élève,  s'il  est  identique  au  coefficient  p'  de  la  for- 
mule ûf  =  a'H(i  4-  P'H),  qui  donne  la  densité  du  gaz  à 
une  température  t. 

Dispersion.  —  On  a  déterminé  le  rapport  R  =  — — — 

et  par  suite  la  dispersion  d  =  K —  i  pour  les  raies  du 
cadmium  qui  fournissaient  les  points  de  repère  dans  le 
spectre. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.  7*  série,  t.  VII.  (Mars  1896.)  2  r 
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La  formule  a  été  donnée 


"-^(-1) 


les  lettres  ayant  les  significations  qu'on  leur  a  données. 
On  a  calculé  dans  chaque  expérience  et  pour  chaque 

F 

radiation  du  cadmium  le  rapport  ^  correspondant,  F  se 

rapportant  à  la  radiation  D| . 

Je  donnerai  comme  exemple  deux  expériences,  Tune  où 
F  a  été  compté  directement,  l'autre  où  on  l'a  obtenu  indi- 
rectement, comme  on  l'a  indiqué. 


1°  F  =  ii( 

55. 

lies.   Longueur  d'onde 

m. 

m,. 

6. 

F 
6' 

1..  .                           0 

-5o,77     - 

-  5o,5i 

101,28 

— 11, 5o3 

D,  .                » 

» 

» 

x> 

» 

3. . .               » 

58,:»7 

57,88 

116, i5 

]o,o3o 

4r.  .  .                         M 

96,95 

96,35 

193,30 

6,0269 

5. . .               » 

189,62 

i38,74 

278,36 

4,i852 

6. . .               » 

159, 3i 

i58,48 

3i7i79 

3,6661 

2^  On  a  eu  pour 

déterminer 

F  les  n 

ombres  suivants  : 

A.... 

•2,48 

2,48 

A'... 

1,78 

j,o6 

B 

1,83 

1,83 

B'... 

1,77 

i,7< 

P 

641,54 

1299,26 

/.... 

79^,66 

F 

et  alors  F  a  été  déterminé  par  l'équation 


d'où 


ï'^99î^6  L 

_  792,66  f,      q(A«— Bî)~(Vi-~B^«)1 
641,54  1       ^~"         M4  J 


(A«— B«)  — (A**--B^«)1 


1,^99 


F  =  1604,2. 


ir-»?iir- 


vi  «■,  i  t 


3>'\« 
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F 
Ce   nombre  F  a   alors   donné   pour  -  les   valeurs   du 

Tableau  suivant  : 

F 

Raies.  m.  m^.  B.  ^  • 

1 69,39  70,10  139,49  — ii,5oi 

D] . . .  »       »      »  9 

3 79)43        80,18  159,61  io,o5o 

A i32,43  i33,23  265,66  6,o386 

5 190,43  19» I/O  382, i3  4)1980 

6 217,43  218,73  436, ]6  3,6780 

Voici  maintenant,  réunis  dans  un  Tableau,  les  résultats 
d\iD  grand  nombre  d^expériences  : 


l 
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<v       II 
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F 
Ou  obtient  ainsi  pour  -^  les  valeurs  moyennes  inscrites 

dans  la  première  ligne.  On  voit,  en  prenant  comme 
exemple  les  valeurs  relatives  à  la  raie  1,  que  les  valeurs 
observées  diffèrent  de  la  moyenne  d'une  quantité  toujours 
inférieure  0,02,  ce  qui  prouve  que  nous  pouvons  répon- 
dre dans  R  du  quatrième  chiffre  décimal  à  moins  de  deux 
unités  près  de  part  et  d'autre  de  la  valeur  moyenne. 
Pour  avoir  R  il  reste  à  connaître  maintenant  le  rapport 

r-   Ce  qui  intervient  ici,  c'est  le  rapport  des  longueurs 

d'onde  dans  le  vide.  Mais,  dans  le  cas  actuel,  on  peut  le 
remplacer  par  le  rapport  des  longueurs  d'onde  dans  l'air. 
On  n'introduit  ainsi  qu'une  erreur  tout  à  fait  négligeable 

devant  celle  qu'on  a  sur  1  -h  p* 

On  a  pris  les  valeurs  des  longueurs  d'onde  dans  l'air 
données  par  Rowland. 

Voici  les  valeurs  de  R  =  et  de  rf  = 


n  —  f  n  —  I 


Longueurs  d'onde 

Radiations.  dans  l'air. 

1 o,6438 

Di 0,589616 

3 0,5378 

4 o,5o85 

S 0,4800 

6 0,4677 


R-"      ' 

,      n  —  n 

a  = • 

n  —  I 

A 

I\  —                       * 

n  —  i 

V  . 

0,9971 

—  0,0029 

o,oo63 

0 

» 

» 

i,oo3o 

-f-  o,oo3o 

o,oo53 

i,oo54 

4-  o,oo54 

o,oo55 

1,0084 

-f-  0,0084 

0,00 58 

1,0091 

H-  0,0091 

o,oo54 

Moyenne  valeur  de  ^ 0,00 56 


Sans  y  attacher  aucune  importance  théorique  et  sans 
examiner  si  l'on  a  le  droit  d'écrire 


n  — i  =  a^i-+- j^j, 


00  peut  chercher  si  cette  formule  peut  représenter  les  ex- 
périences avec  des  valeurs  convenables  des  coefficients. 
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On  détermine  b  par  Téquation 


d^b 


I 

T 

IH- 

b 

Les  nombres  trouvés  sont  inscrits  dans  la  dernière  co- 
lonne. 

On  remarquera  que  la  formule 


(o,oo56\ 


représente  bien  les  expériences  pour  les  radiations  plus 
réfrangibles  que  le  jaune,  mais  donne  une  valeur  un  peu 
trop  faible  pour  la  radiation  rouge. 

Si,  à  Taide  du  coefficient  o,oo56  du  côté  du  violet  et 
du  coefficient  o,oo63  du  côté  du  rouge,  on  calcule  la  dis- 
persion pour  les  raies  H  et  A  du  spectre,  on  trouve  que  la 

dispersion     "  _j  ^  entre  ces  deux  raies  est  égale  à  0,0261 . 

Ayant  tous  les  éléments  nécessaires  pour  obtenir  la 
réfraction  absolue  de  l'air,  j'ai  cru  devoir  exécuter  ce  cal- 
cul pour  les  expériences  faites  le  soir,  pendant  lesquelles 
la  température  restait  suffisamment  constante.  C'était  là, 
*  en  effet,  une  grosse  difficulté,  la  grande  cause  d'erreur. 
J'étais  placé  dans  une  salle  dont  la  température  variait 
constamment  et,  par  suite,  il  aurait  été  téméraire,  je 
crois,  de  répondre  de  la  température  de  la  grande  masse 
d'eau  qui  se  trouvait  dans  la  cuve  de  2"  de  long  sur  ao*'" 
de  hauteur  à  beaucoup  plus  que  0°,  i . 

Les  thermomètres  étaient  divisés  en  cinquièmes  de 
degré.  On  appréciait  le  ~  de  division  en  les  visant  avec 
une  lunette. 

Dans  les  expériences  qui  suivent,  la  température  est 
restée  constante  et  les  indications  des  thermomètres,  dont 
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on  a  pris  la  moyenne,  élaient  comprises  dans  un  inter- 
valle pius  petit  que  o^,i . 

La  température  étant  restée  toujours  voisine  de  i6°,  j'ai 
calculé  la  quantité 

6— c  =  0,000161,        a  =  0,000017,         p  =  0,0009,        a  =  0,00367. 

Voici  le  Tableau  de  six  expériences  : 

1.  2.  3.  4.  5.  6. 

A 1,284  1,841  1,998  2,773  .    2,i3o  -2,772 

A' o,3o6  0,834  0,954  1,564  i,o6î  ij^oî 

B o,ôi5  T,366  i,5i2  2,239  i,63o  2,19$ 

B' 0,779  i,3o3  1,440  2,112  1,556  2,180 

P 94^,13  944,42  97^,81  xo83,28  991,8  1154,70 

F 1161  ii65  1198,7  i337  1221,1  1421,7 

0 i6%6  16°,  3  i6^85  16°,  7  17°,  25  17°,  9» 

/ I6^o  i5°,97  i6%3  i6°,2  i6%6  i6°,8 

4*16....  1,2346  i,23{5  1,2344  ï,2344  1,2345  I,23{/; 

La  moyenne  des  différentes  valeurs  de  i/i^  est  i  ,2345, 
mais  je  crois  préférable  de  prendre  1,2846  que  donne 
l'expérience,  où  la  correction  relative  au  terme  qui  con- 
tient ^  est  la  plus  faible. 

La  valeur  de  ^q  sera  donnée  par 

'l'o  =  <l'i6(H-l6  X  0,00367). 

On  trouve 

'l'o  =1,3071. 

Cette  valeur  est  celle  qui  correspond  à  la  pression  de 
i™  de  mercure  ;  on  aura  celle  qui  correspond  à  la  pression 
de  o",76  par  l'équation 

I  ^  m       r    H-0,76P 


r 
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<|/0in,7S  =  0,9932. 


On«  déduit  de  là,  pour  la  réfraction  de  l'air  à  o®  et  sous 
la  pression  de  o",76  de  mercure, 


1000  X         - 
/i— 1=  ~- —  0,9982. 


/o  a  été  déterminé  autrefois  par  M.  Mascart  et  trouvé  égal 
à  2002™*"^  X  est  la  longueur  d'onde  dans  le  vide  de  la 
raie  D|  qui  est 

01^,5897689. 
Ou  trouve  ainsi 

iooo(/i — 1)  =  0,2926. 

M.  Mascart  a  trouvé,  pour  la  raie  D,  sans  spécifier  s'il 
s'agissait  de  D|  ou  de  D^, 

1000  (ai  —  1)  =  0,2927. 

Les  deux  résultats  sont  bien  concordants.  Il  convient 
de  remarquer  que  le  nombre  donné  par  M.  Mascart  est 
indépendant  du  coefficient  relatif  à  la  température  parce 
qu'il  a  été  déterminé  au  voisinage  de  o**. 


HYDROGàNE. 


L'hydrogène  était  un  gaz  particulièrement  intéressant 


71  —  1 


est   sensiblement    le 


^à  étudier;  en  efi*et,  le  rapport 

même  pour  les  différents  gaz,  tandis  que  pour  l'hydrogène 
il  atteint  une  valeur  sept  fois  plus  grande  environ.  Il 
semble  donc  bien  que  l'hydrogène  influe  d'une  manière 
toute  spéciale  sur  la  marche  de  la  lumière. 

J'ai  d'abord  cherché  à  avoir  de  l'hydrogène  aussi  pur 
que  possible.  Après  divers  tâtonnements  je  me  surs  arrêté 
au  dispositif  suivant  : 
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Le  gaz  est  préparé  par  l'électroljsç  d'une  solution  de 
potasse  pure  dans  l'eau  distillée  ;  cette  solution  est  faite 
au  maximum  de  conductibilité;  sa  densité  est  alors  i  ,27, 
sa  résistance  spécifique  1 ,85 ohm. 

La  disposition  de  l'appareil  est  représentée  par  le  dia- 
gramme suivant  : 

Kig.  6. 


La  dissolution  de  potasse  est  contenue  dans  un  tube  A 
en  U  de  3*^"*  de  diamètre  et  d'une  hauteur  de  20*^".  Le 
courant  de  quatre  accumulateurs  est  amené  à  deux  élec- 
trodes de  platine  par  deux  (ils  de  platine  soudés  aux  deux 
branches  du  tube;  l'hj^drogène  se  dégage  dans  la  branche 
de  gauche,  l'oxygène  dans  celle  de  droite.  Comme  il  pou- 
vait se  produire  une  difTérence  de  pression  entre  la  pres- 
sion de  l'atmosphère  où  se  dégageait  l'oxygène  et  celle  du 
récipient  où  l'on  recueillait  l'hydrogène,  on  a  dû  mettre 
un  égaliseur  de  niveau  B. 

Les  deux  tubes,  venant  des  deux  branches  du  tube  A, 
plongent  dans  le  mercure  contenu  dans  le  tube  B  en  U  et 
arrivent  au  même  niveau. 

La  pression  sera  donc  toujours  la  même  dans  les  deux 
branches  du  tube  A  et  la  différence  de  pression  entre  les 
deux  côtés  H  et  O  se  fera  seulement  sentir  sur  les  niveaux 
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dans  le  tube  B,  où  ^lle  ne  pourra  produire  que  de  faibles 
dénivellations,  le  tube  B  contenant  du  mercure. 

Pour  éliminer  toute  trace  d^ox^^gène  entraîné,  le  courant 
d^hydrogène  passe  sur  de  la  mousse  de  platine  légèrement 
chauffée  au  moyen  d'une  lampe  à  alcool. 

Le  gaz  traverse  ensuite  un  flacon  laveur  à  acide  sulfu- 
rique,  puis  deux  tubes  à  potasse  récemment  fondue  d'une 
longueur  totale  de  i",5o. 

J'ai  obtenu  ainsi  de  l'hydrogène  très  pur.  Pour  m'en 
rendre  compte,  j'ai  analysé,  soit  du  gaz  sortant  directe- 
ment de  l'appareil  producteur,  soit  du  gaz  sur  lequel 
avaient  porté  les  expériences. 

Les  analyses  sont  faites  au  moyen  de  l'eudiomètre  de 
Regnault  (*). 

L'oxygène  pur  nécessaire  était  préparé,  comme  l'indique 
Bunsen,  en  chauffant,  dans  une  petite  cornue  de  verre,  du 
chlorate  de  potasse  pur  et  desséché.  On  le  conservait  dans 
des  flacons  de  verre  bouchés  à  l'émeri,  comme  l'indique 
M.  Berthelot. 

J'ai  suivi  scrupuleusement,  pour  l'installation  de  l'eudio- 
mètre et  pour  sa  manipulation,  les  indications  données 
par  Regnault. 

Les  gaz  étaient  ramenés  au  même  volume  et  l'on  mesu- 
rait les  forces  élastiques. 

Voici  une  de  ces  analyses,  à  titre  d'exemple  : 

Volume  Force 

du  élastique 

gaz.  ramenée  à  o.    Température. 

0 

Oxygène  seul V  839, o3  '5, 90 

Oxygène -4- hydrogène.       V  1190,10  16,  i3 

Résidu  après  étincelle.       V  665,43  16, aa 

Les  niveaux  étaient  lus  sur  les  tubes  de  l'eudiomètre, 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 


i 
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qui  étaient  divisés  en  millimètres,  au  moyen  d'un  viseur. 
On  appréciait  le  -^  de  division. 

La  température  de  Teau  du  manchon  était  donnée  par 
im  thermomètre  au  cinquantième  de  degré. 

Les  pressions  doivent  être  ramenées  à  la  même  tempé- 
rature i6®,  i3  et  Ton  doit  les  corriger  aussi  des  variations 
de  la  force  élastique  maxima  de  la  vapeur  d'eau.  On  trouve 
ainsi  : 

Hydrogène  introduit 35o,i6 

Volume  disparu 524,98 

I  volume  disparu ^49)99 

L^hydrogène  introduit  et  l'hydrogène  disparu  diffèrent 
donc  de  0,17;  ils  sont  donc  identiques  à  357^?  soit  à 

îôVôPrès. 

Je  ne  crois  pas  d'ailleurs  l'eudiomètre  de  Regnault 
susceptible  de  donner  une  pareille  précision.  On  ramène, 
en  effet,  les  gaz  au  même  volume,  qui  était  ici  d'environ 
20'"',  en  ramenant  toujours  le  ménisque  en  coïncidence 
avec  le  trait  4oo  du  tube  eudiométrique. 

Comme  on  lit  le  -^  de  division,  admettons  qu'on  ap- 
précie la  coïncidence  à  3^  de  division  :  cela  fait  sur  le  vo- 
lume une  erreur  possible  de  o*^™',oo4,  donc  une  erreur 
relative  possible  de 

0,004  _      r 
20     ~~  5  000 

et,  par  suite,  une  erreur  relative  possible  de  ^^  sur  la 
pression. 
Prenons  l'exemple  ci-dessus. 

Erreur  absolue  possible  sur  la  première  lecture  de. . . .     -g^^. 

»  deuxième  lecture  de.. . .     ^. 

»  troisième  lecture  de ... .     -^ . 

L'hydrogène  introduit  de  même  que  l'hydrogène  disparu 
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sont  donc  connus  avec  une  erreur  relative 

35o  ""  85o* 

Mes  diflférenles  analyses,  faites  à  différents  moments, 
m'ont  toutes  donné  des  résultats  où  l'hydrogène  intro- 
duit et  l'hydrogène  disparu  différaient  de  moins  de  gf^. 
S'il  y  a  une  impureté,  elle  est  plus  faible  que  celle  qu'in- 
dique cette  proportion,  et  l'eudiomètre  de  Regnault  est 
incapable  de  la  dévoiler.  Je  f^rai  cependant  remarquer 
que,  dans  le  plus  grand  nombre  de  mes  analyses,  le  ré- 
sultat est  le  même  que  celui  de  l'analyse  ci-dessus  : 
l'hydrogène  introduit  un  peu  plus  grand  que  l'hydrogène 
disparu. 

J'ajouterai  aussi  que  la  manipulation  de  l'eudiomètre 
Regnault  est  très  délicate  et  qu'elle  exige  un  certain 
apprentissage  (^). 

^.  Voici  le  Tableau  de  quatre  expériences  : 

1.  2.  3.  4. 


A.. 

4,11 

2,80 

3,60 

2,33 

2,56 

1,34 

1,64 

o,4: 

V. 

3,6o 

2,a8 

3,06 

>,79 

2,69 

0,87 

I ,  x6 

0 

B.. 

.         3,34 

3,f4 

2,82 

2,66 

1,76 

1,67 

0,87 

ofir 

B'. 

3,^6 

3,06 

2,75 

9,59 

1,7a 

1,64 

0,85 

0,79 

P- 

.     435,74 

434,49 

469,61 

468,33 

436, 14 

435,17 

4  52 , 5o 

4^3,52 

/' 

.     a5o,!i5 

25o,2 

270,36 

270,27 

250,75 

25o,75 

260,66 

2*5,91 

t  . . 

.       20*,  3o 

20%  3o 

20°,  25 

200,26 

20%  35 

2o%37 

20°,  40 

20%40 

p.- 

—  0,00093 

—  0, 

00086 

0, 

00085 

—  0, 

00071 

La  moyenne  de  ces  différentes  valeurs  est  — OyOoo85, 
identique  à  la  valeur  trouvée  par  M.  Mascart. 


(')  Elle  ne  se  fait  bien,  d'ailleurs,  avec  rapidité,  sillreté  et  précision, 
que  si  elle  est  faite  par  deux  opérateurs.  Aussi  profîterai-je  de  cette 
occasion  pour  remercier  M.  Pierre  Lalance,  garçon  du  laboratoire, 
qui  m'a  aidé,  dans  ces  analyses,  avec  autant  d'habileté  que  de  dévoue- 
ment. 


J 


DISPBRSlOn    ET    RÉFRACTION    DES   GAZ. 


333 


11  semble  toutefois  que  ^  irait  en  croissant  avec  la  pres- 
sion. Rcgnault  a  trouvé  le  même  résultat  pour  la  valeur 
du  coefficient  relatif  à  la  densité. 

Dispersion,  n — i  ayant  sensiblement  pour  T-hydro- 
gène  une  valeur  moitié  moindre  que  celle  relative  à  l'air, 
à  la  même  pression  et  à  la  même  température,  on  fut  obligé 
de  faire  entre  A  et  B  une  différence  de  pression  deux  fois 
plus  grande,  pour  avoir  le  même  aspect  dans  le  spectre. 
Aussi  dans  quelques-unes  de  ces  expériences,  où  F  dépas- 
sait looo,  on  n'a  pas  pu  mesurer  les  pressions.  On  a  compté 
F  directement. 

Voici  une  de  ces  expériences  : 


F  = 

i55o 

,84 

• 

lies. 

m. 

Wlj. 

8. 

F 

i.... 

74 

,12 

Gi 

,98 

i36, 

10 

11,395 

D^... 

1 

) 

» 

» 

» 

3.... 

85, 

M 

7> 

,5o 

i56, 

74 

9,895 

i.... 

142, 

|i7 

119 

,00 

261, 

«7 

5,9383 

5.... 

204, 

.87 

171 

,5o 

376, 

37 

4,1206 

6.... 

234, 

.«7 

196 

,00 

43o, 

17 

3,6o52 

Voici  le  Tableau   des  résultats  d'un   certain  nombre 
d'expériences  : 
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Les  valeurs  moyennes  de  j  sont  inscriles  dans  la  pre- 
mière ligne.  Avec  ces  valeurs  on   a  calculé 

_       n' —  n  .      n! —  n 

R  t= ,  ri= 

n  —  i  n  —  I 

et  le  coefficient  h  de  la  formule  de  Gauchy  n  —  i  =  (i^-^j. 
Voici  le  Tableau  des  résultats  : 

Longueurs 
d'onde 
Radiations,      dans  Fair.  H.  d.  b. 

i 0,6438  0,9961  —0,0039  o,oo85 

Dj. . . .  0,589616  »  D  » 

3 0,5378  1,0042  -4-o,oo4a  0,0074 

4 o,5o85  1,0075  0,0075  0,0077 

5 0,4800  1,01 14  0,0114  0,0079 

6 <>ji677  i,oi3o  o,oi3o  0,0078 

Moyenne  de  6 0,0077 

On  voit  que  pour  Fhydrogène,   comme  pour  l'air,  la 
formule 


n  —  T  =  a  (  I  H — \i     ) 


représente  bien  les  résultats  des  expériences  du  côté  du 
violet  et  donne  un  résultat  trop  faible  du  côté  du  rouge. 
Entre  les  deux  raies  A  et  H  du  spectre,  on  trouve 

nu  —  nx 

=  o,o35. 

/iD —  I 

Réfraction  absolue.  —    On  a  calculé   la  valeur   de 
«J/jo  =  Y  (/i  —  1)20  par  la  formule 

F 

b  —  c  =  0,000161,        a  =  0,000017,        a  =  o,oo366i. 
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Voici  le  Tableau  des  expériences  : 

1.  2.  '    3.  4.  5.  6.  7. 

A 2,3o  1,78  3,08  3,91  4,12  2,56  i,^i 

A' 0,90  0,22  1,16  2,i5  2,28  0,87  0 

B 1,60  i,o5  2,23  3,11  3,34  1,76  0,87 

B' i,5o  0,96  2,o3  2,95  3,06  1,64  0,7; 

P 1376,62  1484,80  1721,96  1600,24  i555,36  i556,54  i55M4 

F 801,5  862,9  1000, 85  919,5  894,4  y>iî5  895,6 

6 19, 5o  19  18, 5o  22  21,9  22  î»)9^ 

t i7°,5o  I7%95  I7°,25  2oo,3o  2o',3o.  2o',3o  2o»,3o 

'l'io 0,57913  0,57896  0,57840  0,57830  0,57870  0,577940,57800 

Ces  résultats  sont  d'une  concordance  très  satisfaisante. 
La  moyenne  est 

4^10  =  0,57850. 
Elle  donne  pour 

ïpo  =  4/jo(ï  -+-  o,oo366i  X  20) 
la  valeur 

(j/o  =  0,62080. 

La  valeur  de  ^©j  correspondant  à  la  pression  de  o",76 
de  mercure,  sera 

4^0-76  =  +.  ,4,p 

=  0,4718. 

[1  en  résulte  que  le  rapport 

réfraction  hydrogène  __         . 
réfraction  air  »   /     » 

et  pour  la  valeur  de  la  réfraction  de  l'hydrogène  à  0®  et 
sous  la  pression  de  0^,76  de  mercure 

1000  (/i  —  I  )  =  o,  1390. 

Ces  valeurs  diffèrent  excessivement  peu  de  celles  trou- 
vées par  M.  Mascart  et  les  différences  peuvent  très  bien 
s'expliquer  par  la  différence  du  gaz  soumis  aux  expé- 
riences, et  par  l'incertitude  de  la  correction  qu'on  fait 


DISPERSION    ET    RÉFRACTION    DES    GAZ.  337 

t 

subir  aux  résultats  trouvés  pour  éliminer  Terreur  résul- 
tant de  l'impureté  du  gaz. 

Je  n'ai  pas  fait  de  correction  de  ce  chef,  ayant  supposé 
le  gaz  pur;  mais,  comme  je  ne  suis  pas  sûr,  comme  on  Ta 
vu,  qu'il  n'y  ait  pas  j^  d'impureté,  voyons  quelle  cor- 
rection cela  entraîne. 

Appliquons  la  loi  des  mélanges. 

Désignons  par  Ob  —  i  la  réfraction  du  gaz  étudié, 

»  H  —  I  celle  de  l'hydrogène  pur, 

»  a  —  I  celle  de  l'air. 

On  a 

1000 (06  —  i)  =  999 (H  — i)-ha  —  i  ; 

or  on  sait  que 

a  —  I  =  2(H  —  i), 

sensiblement,  donc 

(H-i)  =  (06-i)-îJj^(06-i). 

Nous  obtenons  alors  pour  la  réfraction  de  l'hydrogène 

o,i3886, 

qui  se  rapproche  encore  davantage  du  nombre  de  M.  Mas- 

cart,  qui  est 

o,i387. 

Pour  la  dispersion,  j'arrive  à  un  résultat  contraire  à 
celui  de  M.  Mascart.  Je  trouve  l'hydrogène  plus  dispersif 
que  l'air. 

M.  Mascart  n'a  probablement  pas  pu  déterminer  exac- 
tement la  dispersion  de  l'hydrogène  à  cause  de  la  disposi- 
tion de  son  appareil,  qui  ne  lui  permettait  pas  d'obtenir 
pour  S,  dans  le  cas  de  l'hydrogène,  un  nombre  assez 
grand. 

OXYDE   DE  CARBONE. 

L'oxyde  de  carbone  fut  préparé  par  la  décomposition 
de  l'acide  oxalique  par  l'acide  sulfurique. 

jânn.  de  Chim.  etdePhjs,,  7*  série,  t.  VII.  (Mars  1896.)  22 
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Le  gaz  traversait  un  flacon  laveur  à  potasse ,  où  il  se  dé- 
pouillait de  la  plus  grande  partie  de  son  acide  carbonique 
et  venait  ensuite  dans  un  ballon  de  i'^'  de  capacité  rempli 
d'une  dissolution  chlorhydrique  de  sous -chlorure  de 
cuivre.  L'oxyde  de  carbone  se  dissolvait  dans  cette  liqueur 
jusqu'à  saturation. 

Le  ballon  était  alors  adapté  à  l'appareil.  On  le  chauffait 
au  bain-marîe  vers  4o®  environ.  L'oxyde  de  carbone  se  déga- 
geait, traversait  un  flacon  laveur  à  eau,  puis  un  laveur  à 
potasse  destinés  à  arrêter  l'acide  chlorhydrique  qui  pour- 
rait être  entraîné.  Le  gaz  achevait  de  se  dessécher  en  tra- 
versant deux  éprouvettes  à  ponce  sulfurique  et  un  tube 
de  5o*^°*  de  longueur  rempli  de  potasse  récemment  fondue. 

On  faisait  l'analyse  du  gaz  en  l'absorbant  avec  la  disso- 
lution chlorhydrique  de  sous-chlorure  de  cuivre.  Dans 
toutes  les  analyses  faites,  le  résidu  non  absorbable  a  tou- 
jours été  compris  entre  j^  et  —^  du  volume  primitif. 

Cette  faible  impureté  n'a  évidemment  aucune  influence 
sur  la  dispersion  :  on  en  tiendra  compte  dans  le  calcul  de 
la  réfraction. 


Calcul  de  p. 

1 

• 

2. 

1. 

A... 

3,u 

2,28 

2,3o        1,53 

I  ,16 

0,71 

A'.. 

2,78 

1,95 

2,02             1,25 

o,83 

o,38 

B... 

a, 59 

2,49. 

1,82        1,76 

0,78 

0,77 

B' . . 

2,55 

2,45 

1,80        1,74 

0,77 

0,76 

p... 

29^97 

293,32 

255,02    255, 5o 

316,92 

317,28 

/... 

402^23 

4o3,oo 

35o,oo    35o,oo 

433,85 

433,85 

t.,. 

22",  95 

22** 

22°,  98     23%  o5 

23%  67 

23°,  68 

p...         p  =  o,ooi3  p  =  o,ooii  0,0014 

J'ai  adopté  finalement  p  =  0,0011,  parce  que  c'était 
cette  valeur  qui  rendait  le  mieux  if2i  constante. 

Dispersion.  —  Voici  le  Tableau  des  résultats  des 
expériences  : 
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Les  moyennes  des  résultats  de  toutes  ces  expériences, 
très  concordantes;  sont  inscrites  dans  la  première  ligne. 

Elles  ont  permis  de  calculer  les  nombres  du  Tableau 
suivant  : 

Longueurs 
d'onde  „  _  n! — i  ,  _  iC—n 

Radiations.        dans  l'air.  ~"  /i  —  i  ~  n  —  i 

M- 
1 0,6^38  <>j9959  — 0,0041  0,0092 

Di 0,589616                »  »                      » 

3 0,5378  1,0045  -T-o,oo45  0,0080 

4 o,5o85  ïj0079  0,0079  0,0082 

5 0,4800  1,0121  0,0121  0,0084 

6 0,4677  ï,oi37  0,0137  o,oo83 

Pour  l'oxyde  de  carbone  aussi,  la  formule  de  Cauchy 

/        o ,  oo8a  \ 

représente  bien  les  expériences  du  côté  du  violet  et  donn<* 
un  résultat  trop  faible  du  côté  du  rouge. 

On  trouve  avec  cette  formule  que  la  dispersion  entre 

les  raies  A  et  H  du  spectre    "  _  "^  est  égale  à  0,0378. 

Réfraction  absolue.  —  Dans  les  calculs  de  la  réfrac- 
tion absolue  j'ai  adopté,  pour  la  valeur  de  ^,  la  valeur 
o ,  00 1 1  et  j'ai  calculé  l'expression 

F 

ô  —  c  =  0,000161,       a  =  0,000017,       a  =  0,00367,       p  =  0,0011. 
Voici  le  Tableau  de  sept  expériences  : 
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1.  2.  3.  4.  5.  6.  7. 

A o,74  i,i6  1,6  2,o6  2,87  2,3o  3,u 

A' 0,01  0,38  0,79  1,25  1,47  1,^5  1,95 

B o,38  0,79  1,22  1,68  1,96  1,82  2,59 

B' o,36  0,76  1,18  1,62  1,88  1,74  2,45 

P 7M,8o  752,9  774,^3  752,22  824,74  96916  1020,33 

F 976,47  1029,7  1069,82  io3o,68  ii3o,94  i33i  1404,2 

fl 25  24,95  24,75  24,60  25, 3o  24,85  23,80 

f a3%7o  23%68  23%  60  23%58  23%4o  23%o5  22%9o 

hi 1,37485  1,37510  1,37500  1,37516  1,37490  1,37480  1,37542 

Ces  expériences,  sauf  la  dernière,  où  la  correction  rela- 
tive à  p  prend  une  plus  grande  importance,  sont  d'une 
concordance  aussi  satisfaisante  que  possible. 

La  moyenne  de  ces  valeurs  est  i  ,87496. 

On  aura  la  valeur  de  '}o  =  "/  ('^  —  Oo?  relative  à  la  tem- 
pérature o"",  par  la  relation 

4*0  =  4^23 ( iH-  a3  X  0,00367); 
on  trouve 

4*0=  1,49*0. 

La  correction  relative  à  l'impureté  se  fera  d'après  la 

relation 

99(GO  —  i)  -+-  a  —  I  =  1004^0; 

>  or,  on  a  sensiblement 

«-'  =  77,5(^0-')' 

on  tire  de  là,  pour  la  valeur  (CO — i),  réfraction  de 

Toxyde  de  carbone  à  o**    et  sous    la  pression  de   i"  de 

mercure, 

^0  =  1,49294- 

Le  rapport  de  la  réfraction  de  l'oxyde  de  carbone  à  la 
réfraction  de  l'air  est 


^4^  =  .,.4«, 

1,3071 
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ce  qui  donne,  pour  la  réfraction  de  l'oxyde  de  carbone  à 
o**  et  sous  la  pression  de  o™,  76  de  mercure, 

iooo(/i  — 1)  =  0,334a. 

M.  Mascart  a  donné  pour  le  rapport  des  réfractions 
1 ,  1446,  et  pour  la  valeur  de  la  réfraction  Oy335o. 


ACIDE  CARBONIQUE. 

L'acide  carbonique  fut  préparé  par  l'action  de  l'acide 
chlorhjdrique  étendu  sur  le  marbre.  On  employait  un 
appareil  à  dégagement  continu  de  Kipp.  Le  gaz  traversait 
une  éprouvette  à  pied  contenant  des  morceaux  de  craie 
humectés  d*eau,  puis  un  flacon  laveur  à  eau,  destinés  à 
arrêter  les  vapeurs  d'acide  chlorhydrique  ;  puis  le  gaz  tra- 
versait ensuite  des  appareils  desséchants  :  flacon  laveur  à 
acide  sulfurique,  éprouve ttes  à  ponce  sulfurique  préparées 
pour  la  circonstance. 

Avant  chaque  introduction  du  gaz  dans  l'appareil, 
comme  la  dissolution  chlorhydrique,  revenant  au  contact 
de  l'air,  avait  pu  en  dissoudre,  on  laissait  le  gaz  se  dé- 
gager au  dehors  immédiatement  à  la  sortie  de  l'appareil 
de  production. 

On  ne  réussit  cependant  pas  à  avoir  de  l'acide  carbo- 
nique rigoureusement  pur.  L'analyse  était  faite  par  la 
potasse.  On  en  recueillait  un  assez  grand  volume,  aoo^' 
environ.  On  l'absorbait  par  la  potasse,  et  le  résidu,  trop 
faible  pour  être  évalué  dans  la  même  éprouvette,  était 
transvasé  dans  une  petite  éprouvette,  où  on  le  mesurait; 
il  s'est  toujours  trouvé  inférieur  à  i*^*^,  sans  cependant 
descendre  jamais  beaucoup  au-dessous  de  cette  valeur.  Le 
gaz  contenait  donc  ^  d'air. 

Dans  toutes  les  expériences  sur  l'acide  carbonique,  on 
a  oompté  F  directement. 
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Voici  une  expérience  à  litre  d'exemple  : 

F  =  934,12. 


343 


m.                   m,.  6. 

1 40j5i  4ï,oi  —  6i,52 

D] »                      »  v 

3 46,74  46,88  93,6a 

4 77,63  78,15  155,78 

5 iïij67  112,58  224,25 

6 127,50  128,64  256, 14 

Voici  le  Tableau  des  expériences  : 


F 

r 

—  11,458 

» 

9 j 9778 
5,9963 

4, 1657 

3,6485 
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Pour  rexpérience  dont  les  résultats  sont  dans  la  der- 
nière ligne,  un  accident  ayant  empêché  de  compter  les 
franges,  le  nombre  1 549  ^  ^^^  obtenu  en  prenant,  comme 
valeur  de  8  pour  la  raie  5,  la  valeur  moyenne  des  expé- 
riences précédentes. 

Au  moyen  des  valeurs  moyennes  de  -^  qui  sont  consi- 
gnées dans  la  première  ligne,  on  a  calculé  les  nombres  du 
Tableau  suivant  : 

Longueur 

d'onde  »_'*'"'  ^__  '*'~* 

Raies.              dans  l'eau.  "~  /i —  î  ~  n  —  i  b. 

{1 

1 0,6438  0^9966  — o,oo34  0,0075 

Di 589616  »  »  » 

3 5378  i,oo35  o,oo35  o,oo6îi 

^ 5o85  1,0062  0,0062  0,0064 

5 4^00  Î1O094  0,0094  o,oo65 

6 4767  1,0106  0,0106  0,0064 

Pour  Tacide  carbonique  comme  pour  les  gaz  précédents, 
la  formule 


/        o ,  0064  \ 


donne  bien  les  résultats  des  expériences  pour  les  radiations 
du  côté  du  violet,  mais  un  résultat  trop  faible  pour  les  ra- 
diations du  côté  du  rouge. 

Entre  les  deux  raies  A  et  H  du  spectre,  la  dispersion 

^  est  égrale  à  o.o3i3. 

Réfraction  absolue.  —  Je  n'ai  pas  déterminé  directe- 
ment pour  l'acide  carbonique  la  valeur  du  coefficient  p. 
Mes  expériences  étant  faites  à  16**  et  M.  Mascart  ayant 
étudié  la  réfraction  de  l'acide  carbonique  à  17**,  j'ai  pris  la 
valeur  de  ^  qu'il  a  déterminée,  soit  0,0072. 

On  verra,  d'ailleurs,  que  cette  valeur  convient  parfaite- 
ment en  remarquant  que  les  différentes  valeurs  de  ifx^ 
obtenues  sont  bien  concordantes.    ^ 

Voici  le  Tableau  des  expériences  : 
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La  moyenne  de  ces  différentes  valeurs  donne 

'!'iG  =  1,8954, 

qui  donne  pour 

'l'o^  ^'leCi-HiC  X  0,00371), 
4^0=^  2,0079. 

En  faisant  la  correction  relative  à  l'impureté  de  ^  par 
la  formule 

199(00*— i) -+- a  — 1  =  2oo(0b  —  1), 

on  obtient 

(GO«-i)  =  (i  +  ë^)(Ob-i); 

donc  la  valeur  de  ^o  relative  à  Tacide  carbonique  pur  est 

^Q=:  -2,0112. 

Le  rapport  de  la  réfraction  de  Tacide  carbonique  à  celle 
de  l'air  est,  par  suite, 

1^  ==  ,  .5387, 

1,8071  ' 

nombre  qui  donne,  pour  la  réfraction  de  Tacide  carbo- 
nique à  o**  et  sous  la  pression  de  o™,^6  de  mercure  pour 

la  raie  D^ 

iooo(/i  — - 1)  =  o,45o2. 

En  résumé,  j'ai  réalisé  une  disposition  optique 
commode  pour  l'étude  de  la  réfraction  des  gaz  par  la  mé- 
thode des  interférences. 

Grâce  à  cela  j'ai  pu  déterminer,  avec  plus  de  précision 
qu'on  ne  l'avait  fait  jusqu'ici,  la  dispersion  des  gaz  étudiés 
et,  de  plus,  j'ai  profité  de  ces  expériences  pour  obtenir 
en  même  temps,  pour  la  réfraction  absolue  de  chacun  de 
ces  gaz,  en  particulier  pour  celle  de  l'air  qui  présente  un 
grand  intérêt,  un  nombre  qui  me  parait  au  moins  du 
même  ordre  de  précision  que  ceux  déjà  donnés. 
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On  remarquera  que,  pour  les  gaz  étudiés,  la  dispersion 
va  en  croissant  dans  Tordre  suivant  :  air,  acide  carbo- 
nique, hydrogène,  oxjde  de  carbone.  Il  ne  semble  y  avoir 
aucun  lien  entre  cette  constante  et  la  densité  ou  la  réfrac- 
tion  du  gaz.  Cette  conséquence  fait  penser  qu^une  théorie 
complète  de  Tinfluence  de  la  matière  pondérable  sur  les 
vibrations  des  molécules  d^éther  est  bien  difficile  à  édifier. 


.«••%»%««•%%%%*««  v«  «  v«%w«%v%«% 


RECHERCHES  SUR  LES  OXYDES  DE  L'AZOTE,  OXYDE  AZOTIQUE, 
OXYDE  AZOTEUX,  PEROXYDE  D AZOTE, 

Par  mm.  Paul  SABATIER  et  J.-B.  SENDERENS. 


Les  oxydes  de  Pazote,  oxyde  azoteux,  oxyde  azotique, 
peroxyde  d'azote,  ont  été  l'objet  d'un  très  grand  nombre 
de  travaux  :  néanmoins,  nous  avons  jugé  utile  de  les  étu- 
dier de  nouveau,  pour  mieux  définir  quelques  points  de 
leur  histoire  et  apporter  peut-être  quelque  lumière  nou- 
velle sur  leur  physionomie  si  spéciale.  Cette  allure,  telle- 
ment differenie  de  celle  des  autres  groupes  d'oxydes,  pro- 
vient de  leur  caractère  endolhermique  coexistant  avec 
une  stabilité  très  notable,  et  aussi  de  la  constitution 
incomplète  de  leurs  molécules,  très  accusée  dans  l'oxyde 
azotique  et  même  dans  le  peroxyde  d'azote,  peu  manifeste 
dans  l'oxyde  azoteux,  qui  ne  donne  pas  lieu  à  des  produits 
d'addition. 

La  découverte  récente  de  combinaisons  d'addition  de 
l'oxyde  de  carbone,  gaz  incomplet,  avec  certains  métaux, 
nous  avait  amenés  à  penser  que,  peut-être,  des  composés 
analogues  pourraient  être  réalisés  à  partir  des  oxydes 
incomplets  de  l'azote.  Contrairement  a  nos  prévisions, 
nos  tentatives  dans  ce  sens  ont  été  absolument  infruc- 
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meases  pour  ce  qui  concerne  l'oxyde  azoteux  et  l'oxyde 
azotique,  où  nous  avons  pu  seulement  réaliser  dans  cer- 
taines conditions  l'oxydalion  des  métaux,  mais  elles  ont 
abouti  pour  le  peroxyde  d'azoïe,  que  nous  avons  réussi  à 
fixer  sur  plusieurs  métaux. 

Le  présent  Mémoire  concerne  donc  les  actions  diverses 
exercées  sur  les  métaux  et  sur  les  oxydes  métalliques  par 
les  trois  oxydes  de  Tazote  ;  nos  recherches  y  seront  expo- 
sées dans  Tordre  suivant  : 

Chapitre  I.  —  Oxyde  azotique. 
Chapitre  II.  —  Oxyde  azoteux. 
Chapitre  III.  —  Peroxyde  d'azote. 

CHAPITRE  I. 

OXYDE   AZOTIQUE. 

D'après  les  mesures  de  M.  Berihelot,  la  décomposition 
de  l'oxyde  azotique  en  ses  éléments 

AzO  =  Az-f-0 

dégage,  par  molécule,  2i^^\6.  La  destruction  du  gaz 
donne  un  demi-volume  d'oxygène.  Pour  cette  double 
raison,  on  pourrait  prévoir  qu'il  possède  une  activité 
oxydante  bien  su[)érieure  à  celle  de  l'air.  En  réalité,  il 
n'en  est  pas  ainsi  :  le  phosphore,  il  est  vrai,  y  brûle  avec 
un  vif  éclat,  mais  un  charbon  rouge  ne  s'y  consume  guère 
mieux  que  dans  l'air,  la  flamme  d'hydrogène  s'y  éteint, 
et  le  soufre  ne  peut  y  brûler  qu'avec  beaucoup  de  diffi- 
culté. La  cause  de  celte  inertie  comburante  parait  être 
surtout  la  lenteur  avec  laquelle  s'accomplit  la  décomposi- 
tion de  l'oxyde  azotique  :  en  effet,  ce  gaz  commence  vers 
55o°  à  se  détruire  lentement,  et  la  vitesse  de  destruction 
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n^est  pas  beaucoup  accrue  à  la  température  du  rouge (*). 
D'ailleurs,  cette  décomposition  se  fait  selon  un  méca- 
nisme compliqué,  en  donnant  non  seulement  de  Tazote  et 
du  peroxyde  d'azote,  mais  encore  une  certaine  dose 
d*oxyde  azoteux.  Les  pouvoirs  comburants  de  ce  dernier 
gaz  et  du  peroxyde  d'azote  étant  notableqient  supérieurs 
à  celui  de  l'oxyde  azotique (^),  on  doit  conclure  que  c'est 
surtout  à  La  lenteur  de  la  destruction  qu'il  convient  d'at- 
tribuer l'inertie  relative  de  l'oxyde  azotique. 

Cette  complexité  de  la  destruction  pyrogénée  du  gaz 
permet  de  penser  qu'il  peut  sans  doute  réaliser  certaines 
oxydations  selon  un  mécanisme  propre,  non  identique 
à  celui  de  roxygëne  libre.  Il  faudra  nécessairement,  pour 
les  observer  utilement,  se  borner  aux  températures  où 
l'oxyde  azotique  demeure  stable,  c'est-à-dire  inférieures  à 
5oo°. 

D'autre  part,  l'oxyde  azotique  ÂzO  est  un  corps  incom- 
plet, fixant  immédiatement  de  l'oxygène,  du  chlore,  du 
brome.  Ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut,  nous  avions  espéré 
que  sa  combinaison  directe  avec  certains  métaux  serait 
peut-être  réalisable,  et,  dans  ce  but,  nous  avons,  par  un 
procédé  analogue  à  celui  qui  a  fourni  le  nickel-carbonyle, 
fait  agir  le  gaz  sur  des  métaux  récemment  réduits  de  leurs 
oxydes  ;  aucun  n'a  fixé  d'oxyde  azotique. 

Mais  l'affinité  de  l'oxyde  azotique  pour  l'oxygène 
conduit  à  prévoir  que  ce  corps  peut  jouer  sans  doute 
le  rôle  d'un  corps  réducteur,  vis-à-vis  de  quelques  oxydes. 
On  verra  plus  loin  qu'il  en  est  ainsi  dans  plusieurs  cas. 


(«)  D'après  M.  Berlhelot,  après   une   demi-heure  de  chauffe  à  55o», 
a  décomposition  ne  dépassait  pas  le  quart  de  la  masse  du  gaz. 

('')  Les   mélanges    d'oxyde  azotique   et    d'hydrogène    ne    détonent 
jamais. 
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§  I.  —  Actions  de  l*oxtdb  azotique  sec  sub  les  métaux  et  stR 

LES  OXYDES  INFÉRIEURS. 

L'action  de  l'oxyde  azotique  sur  les  métaux  a  été  peu 
étudiée.  Gay-Lussac  et  Thenard  avaient  constaté  que  le 
potassium  et  le  sodium,  chauffés  dans  ce  gaz,  le  réduisent 
en  azote.  Gay-Lussac»  Davy  observèrent  une  action 
analogue  avec  Tarsenic,  le  zinc  et  le  fer  chauffés  au 
rouge.  Ainsi  qu'on  l'a  fait  observer  plus  haut,  ces  der- 
niers effets  pourraient  provenir  des  produits  de  destruc- 
tion de  Toxyde  azotique,  et  spécialement  du  peroxyde 
d'azote. 

Nous  avons  au  contraire  opéré  constamment  à  des  tem- 
pératures aussi  basses  que  possible,  toujours  inférieures  à 
5oo^  :  dans  ces  conditions,  Toxyde  azotique  pouvait  être 
regardé  comme  parfaitement  stable. 

11  fallait  aussi  s'adresser  à  un  gaz  absolument  pur,  ne 
contenant  ni  oxyde  azoteux,  ni  peroxyde  d'azote.  Pour 
éviter  ce  dernier,  on  doit  éliminer  soigneusement  des 
appareils  toute  trace  d'air.  Quant  à  l'oxyde  azoteux,  qui 
souille  toujours  le  gaz  préparé  par  l'action  de  l'acide 
nitrique  sur  le  cuivre,  ilsufGt,  pour  l'éviter,  de  préparer 
l'oxyde  azotique  par  la  réaction  de  l'acide  azotique  sur  les 
sels  ferreux. 

Un  ballon  de  a'^^  contient  une  solution  concentrée  et 
chaude  de  sulfate  ferreux,  dans  laquelle  tombe  goutte  à 
goutte  de  l'acide  azotique  pur  contenu  dans  une  boule  h 
robinet  :  l'oxyde  azotique  dégagé  abandonne  dans  un 
laveur  à  potasse  les  vapeurs  d'acide  nitrique,  ainsi  que  les 
petites  doses  de  peroxyde  d'azote  formées  tout  d'abord, 
puis  se  dessèche  dans  un  flacon  à  acide  sulfurique  et  dans 
une  colonne  à  ponce  sulfurique,  et  arrive  dans  un  tube 
horizontal  muni  de  deux  robinets  à  trois  voies  placés 
l'un  après  l'autre  en  avant  du  tube  plus  large  où  doit 
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avoir  lieu  la  réaction.  Le  conduit  latéral  du  premier  robi- 
net plonge  verticalement  dans  du  mercure  recouvert  d'une 
solution  concentrée  de  sulfate  ferreux. 

Le  conduit  latéral  du  second  robinet  communique  avec 
un  puissant  appareil  producteur  d^hydrogène  pur  et  sec: 
il  permet  donc  au  début  de  la  réaction,  non  seulement 
de  réduire,  si  c'est  nécessaire,  les  oxydes  contenus  dans  le 
tube  large,  mais,  en  outrci,  de  chasser  tout  Pair  contenu 
dans  ce  tube  et  dans  les  tubes  d'accès  jusqu'au  premier 
robinet.  Cette  précaution  ayant  été  prise,  le  courant 
d*hydrogène  demeurant  toujours  établi  par  le  second 
robinet,  on  détermine  lentement  la  production  d'oxyde 
azotique.  Tout  d'abord,  grâce  au  premier  robinet,  le  gaz 
encore  impur  et  mélangé  d'azote  et  de  peroxyde  se  dégage 
tout  entier  à  travers  le  mercure  et  le  sulfate  ferreux. 
Quand  on  reconnaît  qu'il  est  totalement  absorbable  par 
cette  dernière  solution,  on  dirige  le  gaz  vers  le  second 
robinet.  L'oxyde  azotique  n'a  qu'à  chasser  l'hydrogène 
pour  se  rendre  dans  le  tube  à  réactions,  où  il  arrive  sans 
avoir  rencontré  une  trace  d'air. 

Faute  de  s'entourer  de  ces  précautions,  le  gaz  appor* 
terait  sur  la  matière  oxydable  de  petites  quantités  de 
peroxyde  d'azote,  qui  troubleraient  son  action  propre. 

Ce  mode  de  préparation  fournit  un  gaz  absolument  pur, 
entièrement  absorbable  par  le  sulfate  ferreux  :  malheureu- 
sement, le  dégagement  n'est  pas  très  régulier,  et  parfois, 
surtout  à  la  (iii  de  l'opération,  quand  la  majeure  partie  de 
Tacide  azotique  a  .été  ajoutée,  il  prend  une  allure  trop 
rapide  et  quelque  peu  explosive,  qui  peut  déterminer  la 
rupture  du  ballon  générateur.  Pour  éviter  cet  inconvé- 
nient, nous  avions  muni  ce  dernier  d'une  sorte  de  soupape 
de  sûreté  :  un  tube  large,  deux  fois  recourbé  à  angle  droit, 
traverse  d'une  part  le  bouchon  du  ballon  et,  de  l'autre, 
vient  plonger  vcrticalemeirt  dans  du  mercure.  Le  niveau 
de  ce  dernier  est  réglé  de  telle  façon  que  dans  son  dégage- 
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ment  normal,  le  gaz  De  puisse  s'écouler  par  cette  voie  et 
soit  envoyé  tout  entier  dans  les  appareils  :  mais  une  légère 
augmentation  de  pression  détermine  la  sortie  directe  du 
gaz  au  travers  du  mercure.  On  peut  d'ailljeurs  en  retenir 
la  majeure  partie  en  recouvrant  le  mercure  avec  une  solu- 
tion d'un  sel  ferreux. 

Les  métaux  ou  oxydes  soumis  à  l'action  du  gaz  oxyde 
azotique  étaient  renfermés  dans  des  nacelles  disposées 
dans  un  tube  en  verre  de  Bohème  au-dessus  d'une  grille 
à  gaz  bien  réglée.  Un  thermomètre  à  mercure  gradué  jus- 
qu'à 4^0^  (Âlvergniat)  était  couché  dans  la  rigole  métal- 
lique de  chauOe  :  le  réservoir  étant  juxtaposé  à  la  nacelle 
examinée,  Tétévation  de  température  étant  très  lente,  on 
avait  ainsi  une  valeur  approchée  de  la  température  du 
corps  contenu  dans  la  nacelle. 

Voici  quels  résultats  ont  été  observés  : 

Les  métaux  inoxydables  à  l'air,  argent  (lames  ou 
argent  puhérulent  provenant  de  la  réduction  du  chlo- 
rure), platine  (lames  ou  mousse ),  or^  ne  sont  pas  oxydés 
par  Toxyde  azotique. 

Valiiminium  en  limaille  ne  parait  pas  altéré. 

Le  mercure  liquide,  chauffé  progressivement  jusqu'à 
rébulliiion,  se  maintient  parfaitement  brillant  dans 
l'oxyde  azotique  :  sa  vapeur  ne  subit  encore  à  45o"  aucune 
oxydation  appréciable. 

Les  métaux  usupIs,  oxydables  à  l'air,  pris  à  l'état  fondu 
on  en  lames,  ne  s'oxydent  que  très  imparfaitement  dans 
l'oxyde  azotique,  même  quand  on  élève  la  température 
jusqu'au  rouge  sombre.  Le  cuwre  (en  tournure),  le  ^er 
(clous  brillants),  se  recouvrent  seulement  d'irisations 
superficielles. 

Le  cadmium  et  le  zinc  fondus  se  ternissent  :  mais  un 
anneau  mince  de  cadmium  obtenu  par  vaporisation  de 
ce  métal  se  transforme  complètement  en  oxyde  brun  GdO, 
identique  à  celui  que  donnerait  l'air. 

Ami, de  Chim.  et  de  Phys.,']*Mr\B,  t.  VU.  (Wars  1896.)  23 
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Le  plomb  s'oxyde  plus  vite  eu  donnant  de  la  lilharge 
jaune  PbO.  Dans  les  mêmes  conditions,  c'est-à-dire  vers 
45o^,  un  courant  d*aîr  prolongé  donnerait  une  certaine 
proportion  de  minium  Pb'O^  rouge. 

Les  résultats  sont  bien  plus  netsjst  plus  intéressants  si 
Ton  s'adresse  aux  métaux  obtenus  à  l'état  divisé  en  rédui- 
sant les  oxydes  par  Thydrogène. 

Nickel.  —  L'oxyde  pur  du  commerce  est  toujours  coloré 
en  gris  foncé  par  une  petite  quantité  de  sesquioxyde.  Dan^ 
rhydrogène,  ce  dernier  est  réduit  au-dessous  de  200°  :  le 
protoxy de  jaune  qui  demeure  est  à  son  tour  réduit  à  par- 
tir de  270^  et  fournit  le  métal  en  une  poudre  grise.  L'oxyde 
azotique  n'agit  pas  sur  ce  dernier  à  froid;  mais  si  ron 
chauffe  progressivement  dans  un  courant  rapidt?  du  gaz, 
on  observe  à  200"  une  vive  incandescence  :  il  reste  du 
proioxyde  NiO,  jaune  verdâtre,  soluble  dans  l'acide 
cblorbydrique  sans  dégagement  d'hydrogène  ni  de  chlore. 

Le  nickel  réduit,  ciiauffé  dans  un  courant  d'air,  donne 
une  incandescence  beaucoup  moins  brillante  et  laisse  un 
oxyde  gris  foncé  contenant  un  peu  de  sesquioxyde. 

Cobalt,  —  La  réduction  du  protoxyde  par  l'hydrogène 
commence  vers  820®  et  a  été  poursuivie  au-dessous»de 
38o^.  Le  métal  gris  foncé,  chauffé  peu  à  peu  dans  l'oxyde 
azotique,  devient  incandescent  vers  120*^  et  fournit  du 
proioxyde  marron  CoO,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique 
sans  aucun  dégagement  de  chlore. 

Au  contraire,  dans  un  courant  d'air,  le  cobalt  réduit 
brûle,  même  à  la  température  ordinaire  (*),  en  donnant 
non  du  protoxyde,  mais  un  oxyde  intermédiaire  noir  Co'OV 
Le  dosage  à  l'état  métallique  a  donné  : 

^  u  1»  i  Trouvé 73,5 

Cobalt  pour  .00....  j^^l^^j. ^j'. 


(')  Si  la  réduction  a  eu  lieu  à  basse  lempéralure. 
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Ce  dernier  oxyde  se  dissout  dans  Facide  chlorhydrique 
ooncentré  avec  un  dégagement  très  net  de  chlore. 

Fer.  —  Le  peroxyde  de  fer,  chauffé  dans  l'hydrogène, 
commence  à  être  réduit  yers  35o^,  mais  pour  achever  la 
réduction  il  faut  chauffer  assez  longtemps  au  rouge.  Le 
fer  réduit  ainsi  obtenu  ne  subit  à  froid  aucune  action  de 
Toxyde  azotique,  mais  à  200^  il  y  brûle  vivement  en 
donnant  un  oxyde  gris  noir  d^aspect  métallique,  dont  la 
composition  s^ écarte  peu  de  celle  du  protoxyde  FeO. 

,     Trouvé.  Calculé. 

/  76,8        Pour  FeO...     77,7 
Fer  pour  100..   |  76,5        PourFe'O*..     72 

(77,0        PourFe'O'..     70 

L*air  agissant  dans  des  conditions  semblables,  fournit 
avec  incandescence  du  peroxyde  rouge  violacé  Fe^O'. 

Cuivre.  — '  Le  cuivre  réduit  de  son  oxyde  (de  aSo® 
à  3oo°)  ne  s'oxyde  que  lentement  A  aoo®  dans  Toxyde 
azotique^  mais  chauffé  davantage,  au  voisinage  du  rouge 
sombre,  il  y  devient  incandescent;  dans  tous  les  cas,  on 
obtient  de  l'oxyde  cuivreux  Cu'O,  rouge  cochenille. 

Au  contraire,  dans  un  courant  d'air,  le  cuivre  réduit 
s'oxyde,  avec  ou  sans  incandescence,  en  donnant  toujours 
l'oxyde  noir  CuO. 

Antimoine.  —  Ce  métal,  préparé  par  l'action  de 
l'hydrogène  sur  l'oxyde  antimonieux  Sb^O'  vers  ^'xo^^ 
s^oxyde  lentement  à  4 00^  dans  Foxyde  azotique  en 
régénérant  l'oxyde  Sb^O',  un  peu  volatil  à  cette  tempé- 
rature. 

L'air  l'oxyde  plus  aisément  en  donnant  de  Toxyde  inter- 
médiaire Sb^O*,  mêlé  à  l'oxyde  Sb^O». 

Oxyde  ciuWeux.  —  Ainsi  qu'on  pouvait  le  prévoir 
d'après  sa  formation  exclusive  dans  l'oxydation  du  cuivre 
par  Toxyde  azotique,  ce  gaz  n'a  aucune  action  sur  l'oxyde 
cuivreux  rouge  violacé  préparé  à  l'avance. 
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Au  contraire,  l'air  le  change  très  facilement  en  oxyde 
noir  CuO. 

Oxyde  manganeux, — Le  peroxyde  de  manganèse  pur, 
soumis  à  l'aciion  de  l'hydrogène,  ne  peut  être  réduit  qa'à 
l'état  de  protoxyde  MnO,  vert  jaunâtre.  Celui-ci  s'oxyde 
sans  incandescence  dans  Toxyde  azotique  en  donnant  de 
l'oxyde  Mn^O*,  brun  clair,  inaltérable  par  la  calcinalion 
au  r.ouge  blanc  (*  ). 

Dans  l'air,  on  obtient  ce  même  oxyde  plus  ou  moins 
mélangé  de  sesquioxyde.  L'un  de  ces  produits  nous  a 
donné  à  l'analyse,  par  calcination  au  rouge  vif  qui  trans- 
forme en  oxyde  salin  : 

(Trouvé 70 ,8 
Calculé  pour  Mn'O* ... .  72,1 
Calculé  pour  Mn^O» 69,6 

Bioxyde  de  tungstène.  —  Le  bioxyde  briin  TuO^,  pré- 
paré par  l'action  prolongée  de  l'hydrogène  sur  l'anhy- 
dride tungslique  TuO'  au  rouge  sombre,  réagit  au-des- 
sous de  5oo°  sur  l'oxyde  azotique  et  fournit  avec  une  vive 
incandescence  l'oxyde  bleu  Tu^O*^. 

Dans  les  mêmes  conditions,  l'air  régénère  l'anhydride 
tungstique  jaune,  mêlé  avec  un  peu  d'oxyde  bleu. 

Bioxyde  d'uranium.  —  L'oxyde  UO*  brun  marron 
est  préparé  par  l'action  de  l'hydrogène  sur  l'oxyde  ura- 
nique  orangé  UO^  au  rouge  vif;  chauffe  au-dessous  de 
5oo^  dans  Toxyde  azotique,  il  s'oxyde  avec  une  incandes- 
cence assez  vive  en  donnant  de  l'oxyde  noir  U^O^  qui. 
calciné  à  l'air,  se  change  en  oxyde  vert  U'O". 

Dans  l'air,  le  bioxyde  UO*  donne,  sans  incandescence 
notable,  l'oxyde  vert  jaunâtre  U'O*. 


(*)  M.  Gûntz,  eu  opérant  sur  du  manganèse  métallique  provenant  de 
la  distillation  de  son  amalgame,  a  trouvé  qu'il  brûle  à  froid  dans 
l'oxyde  azotique  (BulL  Soc,  chirn.f  1893,  t.  VII,  p.  378). 
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Sesquioxyde  de  molybdène.  —  L'oxyde  noir  Mo^O' 
a  éié  obieuu  en  niaiaienant  au  rouge  sombre  dans  IMiy- 
drogène  Tanhydnide  molybdique  MoO'.  Chauffé  dans 
Toxyde  azotique,  il  brûle  vivement  en  donnant  du  bioxyde 
violet  MoO". 

Au  contraire,  Pair  régénère,  avec  une  faible  incandes- 
cence, Panhydride  molybdique  MoO'  blanc.  . 

Sesquioxyde  de  titane.  —  Le  composé  Ti^O',  préparé 
en  réduisant  au  rouge  vif  Tanhydride  titanique  par  un 
courant  prolongé  d^hydrogène  bien  sec,  est  brun  noir. 
Chauffé  doucement  dans  Toxyde  azotique,  il  s'oxyde  len- 
tement sans  incandescence  et  reproduit  l'anhydride  tita- 
nique blanc.  Il  n'y  a  pas  formation  d'azoture  de  titane. 

L'air  se  comporte  d^une  manière  identique. 

Oxyde  stanneux.  —  L'oxyde  brun  SliO,  chauffe  au- 
dessous  de  5oo^  dans  l'oxyde  azotique,  brûle  avec  une 
belle  incandescence  et  se  change  en  anhydride  stan- 
nique  SnO*  blanc  et  très  léger.  Ici  encore  l'action  de 
l'air  est  semblable. 

Sesquioxyde  de  vanadium.  —  Le  composé  Va*0' 
noir,  préparé  par  l'action  de  l'hydrogène  sur  Tanhydride 
vanadique  orangé  Va^O*,  ne  parait  nullement  modifié 
dans  l'oxyde  azotique  au-dessous  de  5oo^  et  conserve  ses 
caractères  chimiques  primitifs  :  il  se  dissout  lentement 
par  suroxydation  dans  l'acide  chlorhydrique  en  donnant 
un  liquide  bleu;  l'acide  nitrique  le  dissout  immédiate- 
ment en  bleu  avec  dégagement  d'oxyde  azotique  ;  chauffé 
sur  une  famé  de  platine,  il  brûle  comme  de  l'amadou  en 
se  transformant  en  bioxyde  Va  O^  noir  bleuté,  immédiate- 
ment  soluble  en  bleu  dans  l'acide  sulfurique.  Cette  oxy- 
dation a  même  lieu  spontanément  à  froid,  et  finit  par  le 
transformer  en  oxyde  VaO^  bleu,  comme  l'avait  déjà  si- 
gnalé Roscoë. 

Hydrure  de  palladium.  —  Ce  corps,  préparé  par  fixa- 
tion directe  de  l'hydrogène  sur  la  mousse  de  palladium, 
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d'abord  chauffée,  puis  refroidie  et  maintenue  dans  ce  gaz, 
n'exerce  aucune  action  notable  sur  l'oxyde  azotique  à  la 
température  ordinaire.  Mais  si  Ton  chaufTe  rapidement, 
vers  200°  on  observe  une  incandescence  :  l'oxyde  azotique 
est  totalement  transformé  en  eau- et  ammoniaque,  jusqu'à 
destruction  complète  de  Thydrure.  Le  palladium  demeure 
d'ailleurs  brillant  et  inoxydé. 

Cette  réaction  doit  être  rapprochée  de  celle  que  la 
mousse  de  platine  réalise  sur  un  mélange  d'hydrogène  et 
d'oxyde  azotique  :  la  formation  temporaire  d'un  hydrure 
de  platine,  qui  agit  sur  le  gaz  comme  Thydrure  de  palla- 
dium, détermine  sans  doute  le  phénomène  par  un  méca- 
nisme semblable. 

Discussion  des  résultats  obtenus,  —  Ces  divers  résul- 
tats peuvent  être  résumés  dans  le  Tableau  suivant,  qui 
indique,  à  côté  du  corps  soumis  à  l'oxydation,  la  nature 
du  produit  obtenu  comparativement  dans  l'acide  azotique 
et  dans  l'air. 

Oxyde  azotique.       Âir. 

Cd CdO  CdO. 

I.  {  SnO SnO»  SnO« 

Ti«0» TiO*  TiO« 

(  Hgi Hg  HgO 

II.      Cu»0 Cu»0  CuO 

l  Va»0« Va»Oa  VaO«,  puis  Va»0» 

Ni NiO  Ni  O,  et  un  peu  de  Ni»  0» 

Pb PbO  PbOetPb'O* 

m.  {  Sb Sb»0'  Sb»0»etSb«0* 

MnO Mn»0*  Mn*0*  et  Mii«0» 

TuO* Tu«0»  TuO»  et  un  peu  de  Tu«0« 

Cu Gu«0  CuO 

Co CoO  Go»0* 

IV.  /  Fe FeO  Fe*0« 

Mo«03 MoO»  MoO» 

U0« U«0»  U»0» 


J 
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Les  corps  du  premier  groupe,  auxquels  il  convient  de 
joindre  le  zinc,  s^oxydent  de  la  même  manière  dans  Toxyde 
azotique  et  dans  Pair. 

Ceux  du  deuxième  groupe,  oxydables  à  Tair,  demeurent 
inaltérés  dans  l'oxyde  azolique  au-dessous  de  ooo^. 

Le  troisième  et  le  quatrième  groupe  comprennent  les 
corps  qui,  oxydés  par  l'air,  le  sont  aussi  par  Toxyde  azo> 
tique,  mais  d'une  manière  diflerente,  la  distinction  étant 
surtout  bien  nette  dans  le  dernier  groupe. 

Cette  dissemblance  des  oxydations  réalisées  par  l'air  et 
par  l'oxyde  azotique  a  été,  depuis  la  première  publica- 
tion de  nos  résultats  (aux  Comptes  rendus  de  V Académie 
des  Sciences)^  contestée  partiellement  par  un  travail  de 
F.  Emich  {Monatshefte  fur  Chem,,  XV,  3^5,  et  Ber. 
der  deustch.  chem.  Ges.,  1894,  f^^J-  y^Â)-  Ce  chimiste 
a  fait  agir  Toxyde  azotique  sur  un  assez  grand  nombre 
de  métaux  divisés,  mais  en  opérant  quelquefois  à  la  tem- 
pérature du  rouge  sombre,  et,  dans  tous  les  cas,  en  réité- 
rant plusieurs  fois  la  réaction  sur  la  matière  pulvérisée 
de  nouveau  après  chaque  essai.  Il  est  à  peu  près  impos- 
sible d'éviter  de  la  sorte  une  certaine  intervention  de 
l'air,  et,  d'ailleurs,  la  calcination  prolongée  au  rouge 
sombre  permet  aux  petites  doses  de  peroxyde  d'azote,  is- 
sues de  la  destruction  du  gaz,  d'agir  sur  les  métaux.  Aussi 
a-t-il  obtenu,  au  lieu  des  protoxydes  de  fer  et  de  cobalt, 
les  oxydes  Fe^O'  et  Co'O*,  comme  pour  l'air. 

D'ailleurs,  pour  le  tungstène  et  Turanium,  dont  l'oxy- 
dation a  été  trouvée  par  le  même  auteur  semblable  dans 
l'air  et  dans  l'oxyde  azotique,  cette  oxydation  a  été  réa- 
lisée à  partir  du  métal  lui-même  et  non  à  partir  d'un 
oxyde  inférieur.  Il  pourrait  se  faire  que,  par  suite  de  l'ac- 
tivité plus  grande  du  phénomène  calorifique,  les  résultats 
ne  soient  pas  identiques. 

Nous  ajouterons  que  la  disparité  d*oxydation  a  été  re- 
trouvée par  Emich  pour  le  mercure,  le  plomb,  le  cuivre. 
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Il  résulte  donc  que  Toicyde  azotique  possède  bien 
un  pouvoir  oxydant  qui  lui  est  propre  et  qui  ne  sab- 
rait être  rapporté  aux  produits  de  sa  destruction.  Le 
peroxyde  d'azote  que  donnerait  cette  dernière  fournil, 
comme  on  le  verra  plus  loin,  des  prorluits  d'oxydation  peu 
différents  de  ceux  que  donne  Pair. 

La  chaleur  dégagée  dans  les  oxydations  que  réalise 
l'oxyde  azotique  est  la  somme  de  celle  qui  correspond  à 
la  production  de  l'oxyde  métallique  cl  de  celle  que  fournil 
la  destruction  propre  du  gaz  :  elle  est  donc  plus  grande 
que  pour  les  oxydations  dans  l'air,  quand  les  oxydes 
formés  sont  analogues.  On  consiate  en  effet,  dans  plu- 
sieurs cas,  des  combustions  bien  plus  vives  dans  l'oxySc 
azotique,  par  exemple  pour  le  nickel,  pour  le  bioxydc 
d'uranium,  pour  le  sesquîoxyde  de  molybdène. 

4 

§  II.  —  Pouvoir  réducteur  de  l'oxyde  azotique. 

L'oxyde  azotique  sec,  mis  en  présence  d'oxygène  libre, 
se  transforme  aussitôt  en  peroxyde  d'azote;  la  réaction, 
qui  est  instantanée,  dégage  beaucoup  de  chaleur, 

AzO  -f-  O  =  AzO«  dégage -+-i9^*,o 

Nous  avons  pensé  que  celte  affinité  pour  Toxygène 
devait  avoir  pour  conséquence  un  pouvoir  réducteur  de 
l'oxyde  azotique  vis-à-vis  d'oxydes  métalliques  pouvant 
céder  facilement  de  l'oxygène,  par  exemple  de  certains 
peroxydes. 

Les  indications  thermiques  nous  permettent  de  prévoir 
dans  quels  cas  la  réduction  peut  être  espérée.  En  consul- 
tant le  Tableau  des  chaleurs  de  formation  des  oxydes,  on 
constate  que,  pour  tous  les  protoxyJes,  la  chaleur  de  for- 
mation est,  par  atome  d'oxygène,  supérieure  à  19^**,  sauf 
cependant  pour  l'oxyde  d'argent  où  elle  n'est  que  7^**  et 
pour  les  oxydes  d*or  et  de  platine. 
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Qaant  aux  peroxydes,  on  y  trouve  de  très  grandes  iné- 
gal] ces. 

Cu*0       -0  =  2CuO    dégage -^38,a 

aFeO     H   0^Fe»03 5i,2 

SnO          -OrrrSnO».. 66,0 

MnO        i-0  =  MnO« 21,4 

Hg«0     -H0  =  2Hg0 20,0 

BaO        -^-0  -^BaOî 12,1 

PbO         -0  =  PbO« 12,2 

iCr'O'      0=1  GrO» 2,1  (environ) 

lVIn«03      -  O  =  2  MnO« chaleur  faible 

De  ces  nombres,  nous  pouvons  déduire  que  Toxydo 
azotique  ne  pourra  réduire  les  oxydes  cuivrique,  ferrique, 
stannique,  ni  la  plupart  des  protoxydes.  On  peut  penser 
au  contraire  qu^il  sera  transformé  en  peroxyde  d'azote 
par  les  peroxydes  de  plomb,  ou  de  baryum,  par  l'anhydride 
chromique,  par  l'oxyde  d'argent  Ag^O  et  aussi  fiar  le 
bioxyde  de  manganèse,  qui  sera  sans  doute  ramené  seule- 
ment à  Tétat  de  sesquîoxyde. 

Le  résultat  ne  peut  guère  être  prévu  pour  l'oxyde  mer- 
curique,  où  la  valeur  thermique  de  suroxydation  diffère 
peu  de  19^*^ 

jNfous  avons  tenté  l'expérience  en  opérant  à  une  tempe- 
rature  où  les  oxydes  essayés  demeurent  parfaitement 
stables  :  on  va  voir  que  les  résultats  ont  été,  autant  qu'il 
était  permis  de  Tespérer,  conformes  aux  prévisions  ther- 
mochimiques. 

L'oxyde  cuivrique,  le  peroxyde  de  fer,  l'oxyde  stan- 
nique demeurent  inaltérés  au-dessous  de  5oo®  dans  l'oxyde 
azotique  :  il  en  est  de  même  des  anhydrides  niolybdique, 
titanique,  tungsiique,  vânadique,  ainsi  que  de  l'oxyde 
ttranique  jaune  UO*. 

\J anhydride  chromique  h'icti  sec,  CrO*,  est  déjà  réduit 
dès  la  température  ordinaire  ;  les  vapeurs  rouges  se  déga- 
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gent  abondammenl  et  il  resleun  résidu  de  chromate  chro- 
mique. 

\J oxyde  d"^ argent  k^^O^  chauffé  seul,  ne  commence  à 
se  décomposer  en  ses  éléments  qu'au-dessus  de  200®;  la 
réduction  par  l'ox^'de  azotique  a  lieu  dès  170**  et  se  pour- 
suit totalement  à  cette  température;  on  obtient  un  résidu 
d'argent  métallique  pur. 

Le  bioxjde  de  manganèse  MnO^,  noir,  qui  ne  dégage 
d'oxygène  qu'au  rouge^  agit  sur  l'oxyde  azotique  dès  4<>o° 
et  se  transforme  en  oxyde  manganique  Mn^O'  brun 
foncé. 

V oxyde  puce  de  plomb  PbO^,  chauffé  seul,  est  encore 
tout  à  fait  I table  à  4^0°;  sa  destruction  n'a  guère  lieu 
qu'au  rouge  en  donnant  du  minium  orangé.  Dans  loxjde 
azotique,  la  réduction  commence  vers  3i5^  avec  dégage- 
ment de  vapeurs  rouges  de  peroxyde  d'azote;  mais  celui- 
ci  réagit  sur  une  partie  du  bi oxyde  de  plomb  non  décom- 
posé pour  donner  du  nitrate  de  plomb.  En  réalité,  le 
produit  de  la  réaction  est  une  matière  blanche  très  homo- 
gène, constituée  par  un  nitrate  basique 

3PbO,  Pb(AzO»)«, 

sans  mélange  de  nitrite.  Calciné  au  rouge,  ce  sel  laisse 
un  résidu  de  litharge  pure. 

\  trouvé...     89,8 
Poids  de  litharge,  pour  100  J       1     t»  o 

La  réaction  peut  être  représentée  par  la  formule  : 
4  PbO«H-  3  AzO  =  3  PbO,  Pb  (  AzO»)«^-  AzO«. 

Le  tiers  seulement  de  l'oxyde  azotique  est  dégagé  à  Tétai 
de  peroxyde  d'azote  ;  les  deux  tiers  demeurent  fixés. 

\Joxyde  mercurique  HgO,  chauffé  progressivement 
dans  l'oxyde  azotique,  demeure  encore  inaltéré  à  3oo®.  Les 
vapeurs  nitreuses  n'apparaissent  que  vers4oo*' j  mais  c'est 
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aussi  vers  400*^  que  Foxyde  mereurique  commence  à  se 
dissocier  eu  mercure  et  oxygène.  On  ne  peut  donc  ici 
conclure  à  une  aclion  réductrice  du  gaz  oxyde  azotique. 

Le  bioxjde  de  baryum  donne  une  réaction  très  nette 
d'un  caractère  tout  différent.  Si  Ton  chauffe  peu  à  peu  du 
bioxyde  de  baryum  dans  un  courant  d'oxyde  azotique  sec, 
on  observe  d'abord  au-dessous  de  aoo^  un  dégagement 
d'humidité  coïncidant  avec  Tapparition  d'une  petite  quan- 
tité de  vapeurs  iiitilanies.  Puis  celles-ci  disparaissent 
ainsi  que  la  vapeur  d'eau  et  ne  reparaissent  plus,  même 
en  élevant  la  température.  Mais  quand  on  a  dépassé  3^o®, 
une  incandesc(!iice  se  manifeste,  Toxyde  azotique  étant 
absorbé  sans  émission  de  vapeurs  rouges,  et  il  reste  dans 
la  nacelle  une  masse  fondue  très  dure  qui  est  de  l'azotite 
de  baryum.  Cette  formation,  déjà  signalée  de  même  pour 
les  peroxydes  de  sodium  et  de  potassium,  est  une  réaction 
d'addition 

PbO*H-2AzO  =  Pb(AzO«)*. 

La  transformation  est  totale  :  il  ne  reste  plus  de 
bioxyde  de  baryum. 

Quant  aux  phénomènes  observés  au  début  de  la  réac- 
tion, ils  sont  dus  à  la  présence  constante,  dans  le  bioxyde 
de  baryum,  d'une  certaine  dose  de  son  hydrate  issu  de 
l'humidité  de  l'air.  La  chaleur  dissocie  aisément  ce  com- 
posé en  hydrate  de  baryte,  eau  et  oxygène  libre,  qui 
fournit  avec  l'oxyde  azotique  les  vapeurs  rutilantes  qu'on 
a  signalées. 

Autres  cas  de  formation  de  nitrites,  —  Dans  le  cas 
qui  précède,  ainsi  que  dans  les  cas  similaires  des 
peroxydes  alcalins,  c'est  la  stabilité  fort  grande  de  l'azo- 
tite qui  détermine  sa  formation  exclusive.  , 

Une  formation  analogue  d'azotites  avait  été  signalée 
par  Schœnbein  pour  d'autres  oxydes  (Jahresberichte 
1847-1848,  387)  :  en  agitant  avec  de  l'oxyde  azotique  de 
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Teau  tenant  en  suspension  du  bioxyde  de  plomb,  da 
bioxyde  de  manganèse,  ou  de  l'oxyde  d'argent,  il  avait 
observé  la  production  d^azoti tes.  Mais^  comme  Tair  dissous 
dans  Teau  ou  fixé  par  adhérence  sur  les  oxydes  pouvait 
être  intervenu  dans  cette  expérience,  nons  avons  voulu 
la  répéter  dans  des  conditions  inattaquables. 

Dans  une  série  de  matras,  parcourus  par  un  courant 
d'hydrogène  pur,  on  fait  bouillir  de  l'eau  tenant  en  sus- 
pension les  oxydes  à  étudier.  Quand  toute  trace  d'aira 
été  ainsi  éliminée,  on  laisse  refroidir  dans  riiydrogène, 
puis  on  y  dirige  loxyde  azotique,  bien  débarrassé  de 
toute  vapeur  nitreuse  par  son  passage  au  travers  de  plu- 
sieurs laveurs  à  potasse.  Après  quelque  temps,  on  constate 
eSectivement  une  certaine  formation  d'azotites. 

La  réaction  est  fort  nette  avec  le  bioxyde  de  plomb. 
Au  bout  d'une  heure  de  passage  du  gaz,  le  liquide  est 
déjà  coloré  en  jaune,  et  cette  coloration  augmente  peu  «î 
peu. 

Au  bout  de  trois  heures,  la  liqueur  contenait  par  litre 
environ  4^M'azoiile  de  plomb  Pb  (AzO*)^. 

3o*^^  de  liqueur  renfermaient  : 

Î  Acide  azoteux  Az^O' o,o3o 
Oxyde  de  plomb  Pb O 0,090 

Total 0,120 

composition   qui,    rapportée   à    100    de    matière    sèche, 

conduit  à 

Calculé. 

Az^O^ 25,0  25,4 

PbO 75,0  74,6 

La  liqueur  jaune  pâle,  séparée  rapidement  par  filtra- 
tîon,  puis  abandonnée  à  Tévaporation  dans  le  vide  sec, 
abandonne  des  cristaux  jaunes  lamelleux,  qui  paraissent 
dériver  d'un  prisme  clinorborabique  par  développement 
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exagéré  des  faces  g^  (faces  observées,  /?,  g:*,  A*,  a*). 
L'angle  h*  :  p  est  voisin  de  7$^,  5.  L'analyse  conduit  à  les 
considérer  comme  de  l'azotiie  neutre  Pb  (AzO*)^,H*0. 

Trouvé.  Calculé. 

A2»0» 23,5  24,0 

PbO 71,3  70,4 

H*0  par  différence.       5,2  5,6 

100,0  100,0  / 

Si  le  contact  du  bioxyde  do  plomb  avec  la  solution 
d'azotite  est  un  peu  prolongé,  même  dans  le  courant  de 
gaz  oxyde  azotique,  il  y  a  oxydation  plus  ou  moins  impor- 
tante deTazotite,  qui  se  change  en  azotate.  Le  liquide 
jaune,  maintenu  longtemps  au  contact  d'oxyde  puce,  se 
décolore  entièrement  et  ne  renferme  plus  que  des  ni- 
trates. 

Le  bioxyde  de  manganèse  anhydre  ne  réagit  qu'avec 
une  lenteur  excessive  ;  hydraté,  il  fixe  très  lentement 
.l'oxyde  azotique  :  après  trois  heures,  la  liqueur  ne  conte- 
nait par  litre  que  0^*",  1 1  d'azotite  manganeux  ;  il  n'y  avait 
pas  d'azotate. 

Quant  à  Voxyde  d'argent^  il  donne  la  réaction 

Ag«0-+-AzO  =  Ag  AzO*H-Ag. 

On  constate,  en  effet,  que,  après  quelque  temps,  un  dépôt 
miroitant  d'argent  métallique  se  produit  sur  les  parois  du 
tlacon.  Toutefois,  le  phénomène  est  peu  important  :  après 
trois  heures  de  passage  de  l'oxyde  azotique,  le  liquide 
renfermait  par  lilre  moins  de  0^%  20  d'azotile  d'argent. 

Cette  formation  de  nitrites  en  présence  de  l'eau  doit 
sans  doute  être  rapportée  à  une  action  spécifique  de  la 
dissolution  d'oxyde  azotique.  Il  en  est  de  même  des 
actions  qui  vont  être  étudiées  dans  le  paragraphe  suivant. 
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§  III.  —  Oxydations  réalisées  par  l'oxtdb  azotique  en  prksbngb 

DE  l'eau. 

Les  oxydations,  qui  onl  été  étudiées  dans  le  para- 
graphe  I,  et  qui  se  rapportaient  toutes  à  l'oxyde  azotique 
sec,  obéissent  généralement  à  un  mécanisme  très  simple, 
le  gaz  étant  réduit  rapidement  et  sans  intermédiaire  à 
Tétfit  d'azote.  Au  contraire,  en  présence  de  l'eau,  l'oxyde 
azotique  exerce  fréquemment  des  oxydations  de  caractère 
plus  complexe,  donnant  lieu  à  la  formation  simultanée 
d'oxyde  azoteux  et  d'ammoniaque. 

La  réductian  de  l'oxyde  azotique  à  l'état  d'oxyde  azo- 
teux a  été  indiquée  dans  bien  des  cas.  D'après  les 
recherches  déjà  citées  de  M.  Berthelot,  la  décomposition 
pyrogénée  de  l'oxyde  azotique  donne  toujours  une  cer- 
taine dose  d'oxyde  azoteux. 

Priestley,  Davy,  Berihollet,  Pelouze  ont  signalé,  dans 
un  assez  grand  nombre  d'oxydations  réalisées  par  l'oxyde 
azotique,  cette  formation  d'oxyde  azoteux  parfois  accom- 
pagné d'ammoniaque.  Telles  sont  ses  actions  sur  l'acide 
sulfureux  aqueux,  sur  les  sulfites  alcalins,  sur  Tacide 
sulfhydrique  ou  sur  les  sulfures  alcalins,  sur  le  chlorure 
stanneux,  sur  le  mélange  de  cuivre  et  d'ammoniaque, 
sur  le  fer  ou  le  zinc  humides,  c'est-à-dire,  une  série  de 
réactions  où  le  gaz  intervient  surtout  en  présence  de 
l'eau . 

La  dissolution  de  potasse  (et  aussi  d'ammoniaque)  agit 
d'une  façon  semblable,  ainsi  que  l'a  montré  Gay-Lussac 
et  que  nous  l'avons  vérifié  nous-mêmes. 

176*^*  d'oxyde  azotique  pur  ont  été  enfermés  dans  une 
éprouvelte  sur  la  cuve  à  mercure  avec  une  certaine  quan- 
tité de  lessive  concentrée  de  potasse.  Le  volume  diminue  peu 
à  peu  :  après  34  jours,  la  température  moyenne  ayant  été 
.  voisine  de  10°,  il  ne  varie  plus  et  se  trouve  réduit  à  44%^- 
Le  quart  du  volume   primitif   serait  exactement  44^- 
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D'ailleurs,  le  gaz  ne  colore  plus  sensiblement  le  sulfate 
ferreux,  et  ne  conserve  qu'une  odeur  nilreuse  à  peine  per- 
ceptible. C'est  de  l'oxyde  azoteux,  renfermant  des  traces 
d'oxyde  azotique. 

La  liqueur  contient  de  Tazolite  de  potassium  formé 
selon  la  réaction 

4AzO-i-KOH  =  2AzO>K-hAz«0-f^H«0. 

Ayant  étudié  plus  haut  l'action  des  métaux  sur  Toxyde 
azotique  sec,  nous  avons  songé  à  examiner  cette  même  ac- 
tion en  présence  de  Teau,  une  telle  élude  n'ayant  jamais 
été  reprise  depuis  les  travaux  très  anciens  de  Priesiley 
sur  celte  question. 

Nous  avons  spécialement  étudié  Taction  du  zinc  et  celle 
du  fer  :  ainsi  qu*on  le  verra  plus  loin,  cesmélaux  réduisent 
lentement  Toxyde  azoliqne  non  seulement  en  oxyde  azo- 
teux, mais  encore  en  azote,  en  même  lemps  qu'appa- 
raissent  des  doses  plus  ou  moins  imporianics  d'ammo- 
niaque et  d'hydrogène. 

'Nous  avons  eu,  dans  ce  travail,  a  examiner  des  mé- 
langes gazeux  assez  complexes,  contenant  à  la  fois  les 
oxydes  azoïeux  et  azotique,  de  l'hydiogène  et  de  l'azote* 
L'analyse  de  tels  mélanges  est  assez  délicate  \  après  de 
nombreux  essais,  nous  nous,  sommes  arrêtés  il  un  mode 
analytique  satisfaisant,  qu'il  convient  de  décrire. 

Analjrse  des  mélanges  gazeur  qui  renferment  de   Voxyde 

azoteux  et  de  Voxyde  azotique. 

En  l'absence  d'oxyde  azoteux,  le  dosage  deToxyde  azo- 
tique peut  se  faire  aisément  en  absorbant  ce  gaz  par  une 
solution  concentrée  de  sulfate  ferreux  \  Topération,  qui  se 
pratique  commodément  dans  les  pipcites  à  gaz  à  robinets 
et  à  boule  mobile,  exige  toutefois  quelques  précautions.  Si 
la  dose  d*oxyde  azotique  est  un  peu  grande,  le  liquide 
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ferreux  ue  T absorbe  jamais  en  totalité,  quel  que  soit  sou 
volumei  parce  que  la  solution  noire  obtenue  a  une  tension 
propre  d'oxyde  azotique  ;  il  est  nécessaire  de  réitérer 
l'absorption  avec  une  nouvelle  quantité  de  solution 
ferreuse. 

En  l'absence  d'oxyde  azotique,  le  dosage  de  l'oxyde  azo- 
teux est  assez  facile. 

i^  S'il  n'y  a  pas  d'hydrogène  dans  le  mélange,  on  peut 
fort  bien,  comme  Ta  montré  Hempel  (Deutsche  Chem. 
GeselL,  XV,  908 ),  déterminer  la  proportion  d'oxyde 
azoteux,  en  faisant  détoner  le  gaz  dans  l'eudiomètre  avec 
un  excès  d'hydrogène,  et  avec  le  secours,  si  c'est  néces- 
saire, d'un  certain  volume  de  gaz  tonnant.  La  diminution 
du  volume  gazeux  (non  compris  le  gaz  tonnant  ajouté) 
représente  assez  exactement  le  volume  d'oxyde  azoteux  : 
la  dose  de  produits  nitrés  formés  pendant  l'explosioa  est 
généralement  peu  importante. 

2**  S'il  y  a  de  l'hydrogène,  l'oxyde  azoteux  peut  être 
dosé  par  absorption  dans  l'alcool  absolu,  qui  dissout  3  à 
4  fois  son  volume  de  gaz  pris  à  la  pression  ordinaire. 
Mais  ici  encore,  comme  l'absorption  est  due  à  une  simple 
dissolution  physique  et  non  à  une  formation  chimique 
d'un  composé  fixe,  il  faut  réitérer  l'opération  au  moins 
une  fois,  puis  il  faut  se  débarrasser  des  vapeurs  d'alcool 
dont  le  gaz  est  saturé,  en  agitant  celui-ci  dans  la  pipette  à 
gaz  avec  un  peu  d'eau. 

Le  problème  est  bien  plus  complexe  quand  les  deux  gaz 
oxyde  azoteux  et  oxyde  azotique  existent  l'un  et  l'autre 
dans  le  mélange. 

La  métbode  eudiométrique  ne  peut  convenir  :  les  mé- 
langes d'oxyde  azotique  et  d'hydrogène  ne  détonent  pas 
par  l'étincelle,  même  en  présence  d'une  dose  notable 
d'oxyde  azoteux  :  celui-ci  piiut  détoner  pour  son  propre 
compte  sans  détruire  totalement  l'oxyde  azotique  mé- 
langé. 
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La  méthode  des  absorbants  ne  convient  pas  mieux.  Si 
Ton  commence  par  absorber  Toxyde  azoteux,  les  traite- 
ments à  Falcool  entraînent  une  dose  importante  d'oxyde 
azotique. 

Si  Ton  commence  parle  sulfate  ferreux,  celui-ci  absorbe, 
outre  l'oxyde  azotique,  une  forte  proportion  d'oxyde 
azoteux. 

Ainsi,  dans  un  gaz  qui  contenait  pour  loo  volumes  : 

»ol. 

Oxyde  azoteux 19,1 

Oxyde  azotique 68,0 

Azote 12,9 

On  a  obtenu  : 

TOI. 

Après  le  premier  traitement  à  l'alcool 84 , S 

Après  le  deuxième  traitement  à  Talcool 66,9 

Après  un  traitement  à  l'eau 65,4 

Après  un  premier  traitement  au  sulfate  ferreux. .  14,7 

Après  un  deuxième  traitement  au  sulfate  ferreux.  12,5 

On  en  déduirait  à  première  vue  : 

vol. 

Oxyde  azoteux 34,6 

Oxyde  azotique 5a, 9 

Azote 12,5 

Au  contraire,  en  faisant  varier  Tordre  des  traitements, 
on  a  obtenu  : 

TOl. 

Après  un  premier  traitement  au  sulfate  ferreux. .  14,9 

Après  un  deuxième  traitement  au  sulfate  ferreux.  12,5 

Après  le  traitement  à  Talcool 12,8 

Après  le  traitement  à  l'eau 12,4 

Faudrait-il  conclure  à  l'absence  d'oxyde  azoteux?  Ce 
résultat  est  encore  plus  faux  que  le  premier. 

Nous  n'avons  pu  songer  à  absorber  l'oxyde  azotique  par 
des  absorbants  chimiques  agissant  sous  petit  volume,  tels 
que  l'acide  chromique  ou  le  permanganate  de  potasse,  qui 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys, ,  7*  série,  t.  Vil  (Mars  1 896.)  %t\ 
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le  transforment  rapidement  en  acide  azotique.  Car  ces 
reactifs  attaquent  le  mercure  avec  une  violence  qui  en 
proscrit  Tu  sage. 

La  potasse  concentrée  donne  une  solution  théorique  du 
problème,  puisqu'elle  finit  par  transformer  l'oxyde  azo- 
tique en  azotite  alcalin  et  le  quart  de  son  volume  d'oxyde 
azoteux.  Mais  comme  on  Ta  vu  plus  haut,  un  mois  ne  suf- 
fit pas  pour  achever  cette  transformation  et  on  ne  paraît 
pas  Paccélërcr  notablement  par  une  agitation  fréquente 
et  énergique  du  gaz  avec  le  liquide. 

Nous  avons  été  obligés  de  recourir  au  procédé  au aly tique 
suivant,  qui  est  pratiqué  en  deux  phases  : 

1°  Par  deux,  traitements  à  Palcool  absolu,  suivisdedeux 
traitements  au  sulfate  ferreux,  on  absorbe  à  la  fois  Toxyde 
azoteux  et  l'oxyde  azotique.  Le  résidu  contient  l'hydrogène 
et  l'azote  :  on  y  ajoute  un  excès  mesuré  d'oxygène,  puis, 
SI  c'est  nécessaire,  du  gaz  tonnant  (^),  et  on  fait  détoner 
dans  l'eudiomètre.  La  proportion  d'hydrogène  se  déduit 
immédiatement  delà  diminution  de  volume.  L'azote  est 
calculé  par  diflërence. 

p.^  Dans  un  volume  connu  du  gaz,  on  introduit  quelques 
gouttes  (moins  de  j  centimètre  cube)  de  potasise  concen- 
trée, puis  un  volume  quelconque  d'oxygène  au  moins 
égal  aux  trois  quarts  de  celui  du  gaz  (2).  Des  vapeurs  ni- 
treuses  se  produisent  immédiatement'  et  sont  de  suite 
absorbées  par  la  potasse  sous  forme  de  nitrate  et  nitrite, 
en  proportion  variable,  selon  les  formules  : 

îAzO  -+-  O  H   2KOH  ==  2AzO»K  -^  H»0 
aAzO-H30-4-aKOH  =  îAz05K-+-H«0. 


(')  Le  gaz  tonnant,  préparé  par  le  petit  appareil  de  Bunsen,  détone 
sans  laisser  aucun  résidu  appréciable,  pourvu  que  le  dégagement  ga- 
zeux qui  le  fournit  soit  établi  depuis  plus  d'une  heure. 

(•)•  Cette  réaction  s'effectue  très  commodément  dans  la  boule  des 
pipettes  à  gaz  sur  la  cuve  profonde  de  Doyôre 


OXYDES    DE    l'azOTB.  ijl 

Le  gaz  restant  ne  contient  plus  d*oxyde  azotique,  mais 
renferme  tout  To^yde  azoteux.  Après  avoir  exactement 
mesuré  son  volume,  on  le  soumet  à  deux  traitements  à 
Talcool,  puis  au  traitement  par  Teau  :  la  diminution  de 
volume  donne  la  dose  d'oxyde  azoteux.  On  déduira  immé- 
diatement celle  de  Toxyde  azoLique. 

Donnons  comme  exemple  Tanalyse  du  mélange  artificiel 
déjà  considéré  plus  haut,  d'oxydé  azotique,  d'oxyde  azo* 
leux  et  d'azote. 

Les  nombres  cités  antérieurement  conduisent  à  ad- 
mettre, pour  loo  volumes,  12^^^,  5  d'azote,  soit  : 

vol. 

87,5, 

pour  la  somme  des  oxydes  azoteux  et  azotique. 

100  volumes  du  gaz  sont  introduits  dans  la  boule  de  la  pi- 
pette avec  o^^,3  de  potasse  concentrée;  puis  on  fait  arriver 
environ  go^'^M^oxygène.  La  réaction  est  immédiate  et  laisse 
un  résidu  gazeux  de  78*^*^,  3  qui  contient  tout  l'oxyde  azo- 
teux, l'azote,  et  un  excès  inconnu  d'oxygène.  Ce  volume 
est  ramené 

TO! 

Par  UD  premier  traitement  à  l'alcool. .  à  66, a 
Par  un  deuxième  traitement  à  l'alcool,  à  61, 3 
Par  un  traitement  à  l'eau à  69,0 

La  diminution,  due  à  Toxyde  azoteux,  est  de  iq^*"^, 3, 
valeur  très  exacte. 

Comme  vérification,  le  résidu  est  traité  par  la  potasse 
et  le  pyrogallol,  et  se  réduit  A  12^"^ 3  d'azote.  Les  résul- 
tats sont  donc  aussi  satisfaisants  que  possible. 

Oxyde  azotique  sur  Veau  en  présence  de  tournure 

de  zinc. 

Dans  un  grand   flacon   bourré  de   tournure  de   zinc, 
rempli  d'eau  distillée  et  retourné  sur  l'eau,  on  introduit 


' 


•f 
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de  l'oxyde  azotique  pur,  préparé  par  raclion  des  sels 
ferreux  sur  Tacide  azotique.  Au  bout  de  quelque  temps, 
on  constate  que  l'eau  s'élève  dans  le  flacon,  indiquant 
une  variation  de  volume  dont  la  vitesse  est  d'ailleurs 
variable  selon  les  expériences. 

Nous  citerons  trois  observations  distinctes,  se  rappor- 
tant l'une  et  Tautre  à  une  température  moyenne  inférieure 


à  lo*». 


Première  observation, — Le  volume  a  diminué  constam- 
ment jusqu'au  onzième  jour  où  il  n'était  plus  que 
38  pour  loo  du  volume  primitif;  puis  il  a  augmenté  par 
suite  d'un  dégagement  d'hydrogène. 

D'après  une  analyse  effectuée  au  voisinage  du  minimum, 
le  gaz  contenait  alors  trois  dixièmes  d'oxyde  azotique  non 
transformé.  Le  reste  renfermait  pour  loo  : 

▼ol 

Oxyde  azoteux 28 

Azote 70 

Hydrogène % 

Le  gaz  augmentait  l'éclat  d'une  allumette  enflammée. 
Le  quatorzième  jour,  il  ne  restait  plus  que  1 5  centièmes 
d'oxyde  azotique.  Le  reste  était  pour  100  : 

^  TOI 

Oxyde  azoteux 4 

Azote 91,5 

Hydrogène 4  >5 

Le  gaz  éteignait  une  allumette. 

Le  dix-neuxième  jour,  il  ne  reste  plus  d'oxyde  azotique 
ni  d'oxyde  azoteux.  Le  gaz,  qui  est  combustible,  renferme 
pour  100  : 

Azote 62"»* 

Hydrogène 38"»* 

L'eau  du  flacon,  examinée  au  réactif  de  Nessler, 
indique  une  réaction  ammoniacale  très  nette. 
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Deuxième  obsen^ation,  —  Après  huit  jours  de  contact, 
le  gaz  contient  encore  environ  20  pour  100  d'oxyde 
azotique  non  transformé.  Le  reste  renferme  pour  100  : 

roi 

Oxyde  azoteux 5o ,  5 

Azote 4 1 ,0 

Hydrogène 8,5 

Troisième  observation,  —  Le  volume  ne  diminue  que 
pendant  sept  jours  ;  à  partir  du  septième  jour,  la  formation 
d'hydrogène  domine  la  diminution  due  à  la  réduction  de 
Toxyde  azotique.  Le  gaz,  examiné  seulement  le  quator- 
zième jour,  ne  contient  plus  ni  oxyde  azotique,  ni  oxyde 
azoteux.  Sa  composition  est  pour  100  volumes  : 

▼ol 

Azote 62 ,5 

Hydrogène 3y,S 

Elle  est  sensiblement  la  même  que  celle  du  gaz  examiné 
le  dix-neuvième  jour  dans  le  premier  cas. 

Ces  résultats  sont  assez  peu  concordants,  mais  toute- 
fois indiquent  clairement  que  la  proportion  d'oxyde 
nzoteuif,  d'abord  assez  importante^  diminue  promptement, 
et  finit  par  devenir  nulle.  L'une  des  causes  de  cette  diminu- 
tion paraît  ètreladissolution  plus  ou  moins  rapide  de  l'oxyde 
azoteux  dans  l'eau,  d'où  il  s'échappe  peu  à  peu  dans  Tat- 
mosphère.  On  conçoit  que  les  dimensions  du  flacon  et  la 
disposition  du  zinc  à  l'intérieur  fassent  beaucoup  varier 
la  rapidité  de  ce  phénomène. 

On  remarquera  aussi  l'importance  du  dégagement 
d'hydrogène  dû  à  Taction  du  zinc  sur  l'eau  :  il  est  peu 
important  au  début  dans  l'eau  pure,  il  est  de  plus  en  plus 
rapide  au  fur  et  à  mesure  que  la  teneur  ammoniacale  de 
l'eau  s'accroît. 

Malgré  ces  perturbations  inséparables  de  ce  mode  opé- 
ratoire, il  ressort  nettement  de  ces  premières  expériences 
que  la  réduction  de  l'oxyde  azotique  par  le  zinc  donne 
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non  seulement  de  Toxyde  azoteux,  mais  encore  une  pro- 
portion  importante  d^ azote. 


Oxyde  azotique  sur  le  mercure  en  présence  de  fer 

humide. 

Dans  un  flacon  bourré  de  tournure  Je  fer  bien  brillante 
et  préalablement  rempli  d*eaii  distillée  et  bouillie,  on  fait 
arriver  Toxyde  azotique  pur,  puis  le  flacon  ainsi  disposé 
est  maintenu  sur  la  cuve  a  mercure,  à  une  température 
moyenne  voisine  de  lo^.  La  réduction  du  gaz  se  poursuit 
lentement  et  on  voit  le  mercure  s^ élever  peu  à  peu  dans 
le  flacon. 

Après  trente-trois  jours,  le  gaz  contient  pour  loo  vol.  : 

TOI 

Oxyde  azotique 23,3 

Oxyde  azoteux 54,2 

Azote 20,8 

Hydrogène 2,5 

Après  quarante-huit  jours,  la  composition  est  : 

▼01 

Oxyde  azotique 5,7 

Oxyde  azoteux 64  ,o 

Azote 27,4 

Hydrogène 2,9 

Au  bout  de  soixante-quatorze  jours,  il  ne  reste  plus  de 
traces  appréciables  d'oxyde  azotique;  le  gaz  renferme  : 

vol 

Oxyde  azotique 0,0 

Oxyde  azoteux 61,0 

Azote 36,0 

Hydrogène 3 ,0 

La  réduction  de  Toxyde  azotique  s'est  poursuivie  régu- 
lièrement  en  donnant  non  seulement  de  Toxyde  azoteux 
mais  aussi  de  l'azote.  On  voit  en  outre  que  la  proportion 
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du  volume  de  Tazoïe  au  volume  d'oxyde  azoïcux  augmente 
avec  le  temps;  elle  est  : 

Au  trente-troisième  jour o,38 

Au  quarante-huitième  jour 0,42 

Au  soixante^quatorzième  jour 0,59 

On  doit  en  conclure  que  Toxyde  azoteux  est  lui-mèuie 
réduit  lentement  par  le  fer  humide,* conclasion  qui  sera 
établie  dans  le  Chapitre  suivant  par  des  expériences 
directes. 

La  petite  quantité  d*liydrogène,  qui  s'accroît  très  lente- 
ment avec  le  temps,  doit  être  attribuée  à  une  action  propre 
du  fer  sur  Tfau  au  contact  du  mercure,  conformément 
aux  observations  <le  Lavoisier,  puis  de  Guibourt  {jinn,  de 
Chim.  et  do  Phjs,^  t.  VI,  p.  43). 

Réduction  de  V oxyde  azotique  dissous 
dans  le  sulfate  ferreux. 

La  lenteur  de  la  réduction  de  Toxyde  azotique  par  les 
métaux  humides  parait  provenir  en  partie  de  la  faible 
solubilité  de  ce  gaz  dans  Teau,  raction  du  métal  ayant 
lieu  exclusivement  sur  la  dissolution  ou  sans  doute 
sur  des  hydr.iics  de  formule  Az''^(OH)*  ou  Az*0(OH)* 
qui  s'y  trouveraient  contenus  on  proportion  minime. 

Nous  avons  pinsé  que  la  réduction  serait  plus  rapide, 
si  on  faibait  agir  les  métaux  sur  une  solution  concentrée 
d'oxyde  azotii|ue  dans  le  sulfate  ferreux. 

L'expérience  a  été  instituée  selon  deux  modes  distincts. 

1°  On  se  sert  d'un  flacon  boni  ré  du  métal  [tournure 
de  fer  ou  grenaille  de  zinc  (')],  le  bouchon  laisse  passer 
un  tube  à  entonnoir  et  à  robinet,  ainsi  qu'un  tube  abduc- 
teur qui  se  rend  sous  le  mercure.  Tout  d'abord,  on  chasse 


(*)  La  touraure  de  ziac  donnerait  une  réaction  trop  violente. 
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Tair  du  flacon  et  du  tube  abducteur  par  un  courant  pro- 
longé de  gaz  acide  carbonique;  puis  une  solution  d'oxyde 
azotique  dans  le  sulfate  ferreux  est,  aussitôt  après  sa  pré- 
paration^ introduite  dans  le  flacon  de  manière  à  le  remplir 
à  peu  près  complètement.  La  réaction  sur  le  métal  com- 
mence de  suite  et  détermine  dans  toute  la  niasse  une  vive 
eflervescence,  difficile  à  modérer  par  l'agitation  du  vase; 
aussi  une  certaine  qtiantité  de  liquide  est  toujours  entraî- 
aée  par  les  premières  portions  du  gaz  qu'on  recueille  sur 
le  mercure.  Le  dégagement  continue  régulièrement  en  se 
ralentissant  de  plus  en  plus.  Les  premières  éprouvettes 
recueillies  contiennent,  outre  un  peu  d'oxyde  azotique 
dégagé,  une  certaine  proportion  d'acide  carbonique  qui 
provient  de  l'atmosphère  initiale  du  flacon,  et  dont  il  est 
aisé  de  se  débarrasser  en  ajoutant  quelques  gouttes  d'une 
solution  concentrée  de  potasse. 

2°  On  peut  craindre,  dans  le  mode  opératoire  qui  pré- 
cède, une  certaine  intervention  de  Tair  pendant  le  trans- 
port de  la  solution  ferreuse  d'oxyde  azotique.  Pour  l'éviter 
et  supprimer  en  même  temps  la  nécessité  d'une  atmo- 
sphère initiale  d'acide  carbonique,  nous  avons  opéré 
comme  il  suit  : 

Dans  un  flacon  contenant  le  métal  et  rempli  d'une  solu- 
tion concentrée  de  sulfate  ferreux,  on  dirige  un  courant 
d'oxyde  azotique,  qui  se  dissout  en  donnant  la  liqueur 
noire  bien  connue.  Au  bout  de  quelque  temps,  on  voit  la 
réaction  commencer  dans  la  masse;  à  ce  moment,  on 
cesse  l'arrivée  du  gaz,  on  adapte  aussitôt  un  bouchon 
muni  d'un  tube  abducteur  préalablement  rempli  d'eau,  et 
on  recueille  sur  le  mercure  les  gaz  provenant  de  la  réduc- 
tion de  l'oxyde  azotique,  qui  se  dégagent  rapidement  parce 
qu'ils  sont  très  peu  solubles  dans  le  liquide. 

Action  du  fei\  —  Nous  citerons  plusieurs  expériences. 

1  (Expérience  faite  par  le  premier  mode).  —  Seules 
les  premières  portions  entraînent  de  l'oxyde  azotique. 


f 
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L'analyse  des  gaz  a  fourni  pour  loo  volumes  : 

Oxyde 
azoteux.  Azole.  Hydrogène. 

Gaz  recueilli  le  I"  jour  (1). .     60,0  40,0  0,0 

Gaz  recueilli  le  a*  jour 42,0  58, o  0,0 

Gaz  recueilli  après  I  mois. . .       0,0  63, 1  36,9 

Le  gaz  obtenu  tout  d'abord  angmeulait  beaucoup  Téclat 
d*une  allumette,  mais  sans  la  rallumer  quand  elle  ne 
présentait  plus  que  quelques  points  incandescents. 

Le  dernier  échautillon  était  inflammable. 

II  (Deuxième  mode). — Le  dégagement,  rapide  pendant 
les  deux  premières  heures,  se  ralentit  ensuite  beaucoup. 

L'analyse  a  donné  : 

Volume         Oxyde 

dégagé.        azoteux.    Azote.  Hydrogène. 

oc 
Première  heure environ  5oo      68,0        3-2,0  o 

Deuxième  heure »        260      64,4        35,6  o 

De  la  2' à  la  17' heure.  »         lao      5o,8        48,5  1,7 

m  (Deuxième  mode).  —  On  a  obtenu  : 

Volume         Oxyde 

dégagé.        azoteux.    Azote.  Hydrogène. 

co 

De  la  1"*  à  la  17*  heure,  environ  720 

De  la  17*  à  la  4  l'heure.         »  4û 

Du  2' jour  au  4' jour . .         »  ^S 

Du  4*  jour  au  5*  jour  . .         »  18 

Du  5*  jour  au  8' jour . .         »  40 

Au  début,  la  composition  des  gaz  est  semblable  à  celle 
observée  avec  l'oxyde  azotique  gazeux.  Mais  le  rapport  de 
l'azote  à  l'oxyde  azoteux,  tout  d'abord  égal  à  ^,  croît  rapi- 
dement, et  ce  dernier  finit  par  disparaître  à  peu  près 

(»)  En  négligeant  les  premières  éprouvettes  souillées  d'oxyde  azo- 
tique. 


60,6 

37, a 

2,2 

26,9 

69,3 

3,8 

12,1 

74,6 

i3,3 

3,8 

75,3 

ai,9 

ï,7 

73,5 

24,8 
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complèlemeut.  A.u  contraire,  la  dose  d'hydrogène,  nulle 
au  point  de  départ,  augmente  constamment  et,  après  un 
temps  suffisant,  on  n'aurait  plus  qu'un  dégagement  très 
lent  d'hydrogène  pur  (  *  ). 

Il  y  a  une  faible  proportion  de  sels  ammoniacaux  ;  la 
quantité  d'ammoniaque,  dosée  directement  eu  traitant  la 
liqueur  par  un  excès  de  soude  caustique  à  Tébullition  el 
recueillant  1rs  vapeurs  dans  de  l'acide  bulfurique  titré,  ne* 
dépassait  pas  oS'',25  par  litre. 

Les  copeaux  de  fer  sont  recouverts  d'un  abondant  dépôt 
vert  foncé  très  oxydable,  constitué  par  du  ferrite  ferreux 
hydraté  Fe'0*+  Aq.  La  réaction  du  fer  sur  l'oxyde  azo- 
tique peut  donc  être,  au  moins  au  début,  représentée  par 
la  formule  : 

6  AzO  -+-  3  Fe  =  Az*  -h  2  Az«0  -h  Fe>0*. 

« 

Le  tiers  de  l'oxyde  azotique  est  réduit  à  Tétat  d'azote. 

Action  du  zinc.  —  L'action  du  zinc  est  bien  plus  vive 
(|ue  celle  du  fer  ;  car  à  la  réduction  de  Toxyde  azotique 
[)ar  le  métal  s'ajoute  la  réaction  propre  du  zinc  sur  le  sul- 
fate ferreux,  réaction  assez  énergique  qui  donne  lieu  à  un 
dégagement  important  d'hydrogène  apparaissant  dès  le 
début  (^).  Aussi  nous  n'avons  fait  d'observations  précises 
(]ue  selon  le  deuxième  mode,  où  la  réaction  peut  être 
plus  aisément  conduite. 

Voici  les  résultats  obtenus  pendant  les  deux  premières 
heures  : 


(*)  Le  fer,  dans  une  dissolution  de  sulfate  ferreux,  donne  un  dégage- 
ment lent  d'hydrogène. 

(*)  Le  zinc  réagit  de  suite  sur  le  sulfate  ferreux  en  précipitant  une 
certaine  quantité  de  fer  métallique  plus  ou  moins  oxydé  et  dégageant 
de  l'hydrogène. 
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Volume    Oxyde 

dégagé,  azoteux.     Azote.     Hydrogèac.  Observations. 

oc 
i^éprouv.     '211         43,5        49,9  6,6      Augmente  l'éclat  de  Ja  flamme 

a*  éprouv.      128         38, o        48,0  14,0       Limite  de  l'inflammabilité. 

3*  éprouv.     122        29,0        56,0  i5,o      Détone. 

4' éproav.     167        20,0        46,0  34, o      Détone  faiblement. 

Le  gaz  de  la  deuxième  éprouvellc  augmentait  réclal  de 
la  flamme  d'une  allumette,  mais  vn  inêine  temps  on  pou> 
vait  apercevoir  une  sorte  <rinfIanimalion  continuant  celte 
flamme  et  s*élendanl  à  toute  la  masse.  Ce  phénomène 
spécial,  (jui  avait  été  rencontré  par  Prieslley  dans  ses  ex- 
périences sur  le  fer  humide,  correspond  évidenmient  à  la 
limite  entre  Taptitude  comhurante  et  rexplosibilité  dti 
gaz. 

Ici,  la  proportion  de  Toxyde  azoteux  à  Tazote  va  en 
diminuant  encore  plus  vile  que  dans  les  cas  étudiés  plus 
haut.  C'est  la  conséquence  d'une  action  direc  tedes  métaux 
sur  l'oxyde  azoteux,  action  que  nous  avons  pu  établir 
dans  la  deuxième  partie  de  ce  travail. 

On  doit  conclure  de  ce  qui  précède  que  le  fer  cl  le  zinc 
réduisent  les  dissolutions  aqueuses  d'oxyde  azotique  selon 
un  mécanisme  assez  complexe,  le  produit  principal  de  la 
réaction  étant  de  l'oxyde  azoteux,  toujours  accompagné 
d'azote  et  d'un  peu  d^amnioniaque.  Dans  aucun  cas  nous 
n'avons  observé  la  formation  d'hypoazolites,  non  plus 
qu'une  production  caractérisée  d'hydroxylamine. 

L'oxyde  azoteux  qui  se  forme,  se  dégage  donc  des  disso<- 

Az\ 
lutions  sous  forme  d'anhydride  !i     ;0 ,   et  les  solutions 

Az^' 

d'oxyde  azotique  qui  le  fournissent,  renferment  sans  doute 
une  très  petite  dose  du  corps  Az^O(OH)^,  immédiate- 
ment réductible  à  l'état  d'oxyde  azoteux,  anhydride 
stable. 
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CHAPITRE  II. 

OXYDE    AZOTEUX. 

l/oxyde  azoteux  Az^O  esi,  comme  l'oxyde  azotique, 
formé  avec  absorption  de  chaleur  à  partir  des  éléments. 
D'après  les  mesures  de  M.  Berihelot, 

Az*-i-0  =  Az*0 

absorbe  par  molécule  20^*^,6.  Cette  constitution  endo- 
thermique  se  concilie  néanmoins  avec  une  assez  grande 
stabilité.  La  destruction  par  la  chaleur,  totale  toutes  les 
fois  qu'elle  a  lieu,  est  insensible  au-dessous  de  5oo°  et, 
même  au-dessus  de  celte  température,  elle  n'a  lieu  qu'avec, 
lenteur  et  ne  devient  rapide  qu'aux  températures  très 
hautes. 

Nous  avons  constaté  que  lorsqu'on  fait  détoner  dans 
l'eudiomèire  un  mélange  d'oxyde  azoteux  et  de  gaz  ton- 
nant (fourni  par  l'électrolyse  de  l'eau),  la  haute  tempéra- 
ture que  développe  la  formation  de  l'eau  suffit  pour  décom- 
poser en  ses  éléments  une  portion  notable  de  Toxyde 
azoteux;  la  dose  détruite  dépend  de  la  quantité  de  gaz 
tonnant  qui  lui  est  mêlé*  Nous  donnons  les  résultats  de 
deux  observations  : 

I.  100"  de  gaz  contenant,  d'après  l'analyse  directe  par 
l'alcool  absolu  {voir  368p.  ),  94*"*  d'oxyde  azoteux  et  6" 
d'azote  et  oxygène,  sont  additionnés  dans  Feudiomètre  de 
44<=c  de  gaz  tonnant  pur  (voir  la  Note  de  la  p.  3  jo).  La  déto- 
nation déterminée  par  Tétincelle  donne  lieu  à  un  peu  de 
vapeurs  rouges  de  peroxyde  d'azote  et  de  fumées  blanches 
d'azotite  d'ammoniaque;  néanmoins,  on  obtient  un  volume 
gazeux  de  i3i".  Il  y  a  eu  accroissement  de  Si^'^  provenant 
de  la  destruction,  en  ses  éléments,  de  62^^  d'oxyde  azoteux- 
66  pour  100  de  l'oxyde  azoteux  primitif  sont  décomposés 
par  l'explosion. 
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II.  loo*'*^  d'acide  azoteux  contenant  8"  d'air  sont  mé- 
langes à  94^"^  de  gaz  tonnant  :  la  détonation  ne  donne  pas 
de  vapeurs  nitreuses  et  conduit  à  un  volume  de  i4i^*^.  Il  y 
a  eu  8a^^  d'oxyde  azoteux  détruits,  soit  une  proportion  de 
89  pour  100. 

L^action  oxydante  de  l'oxyde  azoteux  a  été  peu  étudiée. 
Les  expériences  de  cours  semblent  y  démontrer  une 
activité  comburante  notablement  supérieure  à  celle  de 
l'air.  Une  allumette  ne  présentant  plus  que  quelques  points 
en  ignition  s'y  rallume  comme  dans  l'oxygène.  Mais  le 
phosphore  s'y  enflamme  pins  difficilement  que  dans  l'air, 
bien  que  sa  combustion,  une  fois  établie,  y  soit  très  vive. 
Le  soufre,  faiblement  enflammé  à  l'air,  s'y  éteint. 

Quant  à  son  action  sur  les  métaux  et  les  oxydes  infé- 
rieurs, elle  est  mal  connue.  Nous  savons  que  le  potassium 
elle  sodium,  légèrement  chauffés  dans  ce  gaz,  y  brûlent 
avec  éclat  en  donnant  du  peroxyde  alcalin,  puis  de  l'azotite, 
tandis  qu'il  se  dégage  de  l'azote  et  même  de  l'oxygène 
libre  (Gay-Lussac  et  Thenard).  On  sait  aussi  que  le  fer, 
le  manganèse,  le  zinc,  l'élaîn,  chauffés  au  rouge,  s'y 
oxydent  plus  ou  moins  vite  (Davy).  Nous  avons  voulu 
compléter  ces  renseignements  très  incomplets  en  faisant 
du  pouvoir  oxydant  de  l'oxyde  azoteux  une  étude  analogue 
À  celle  que  nous  avons  faite  plus  haut  pour  l'oxyde  azo- 
tique. Nous  exposerons  successivement  les  résultats  rela- 
tifs à  l'action  du  gaz  sec  sur  les  métaux  et  les  oxydes  infé- 
rieurs, puis  sur  certains  peroxydes,  ensuite  celle  du  gaz 
sur  quelques  métaux  en  présence  de  l'eau. 

§  I.  —  Action  de  l'oxydb  azoteux  sec  sur  les  métaux 

ET  SUR  LES.  OXYDES   INFÉRIEURS. 

L'appareil  employé  pour  celte  étude  est  analogue  à  celui 
qui  a  servi  pour  l'oxyde  azotique  (p.  352). 
L'oxyde  azoteux,  préparé  par  la  décomposition  ménagée 
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du  nitrate  d'ammoniaque  vers  200®,  est  débarrassé  des 
vapeurs  nîtreuses  et  de  l'oxyde  azotique  qu'il  pourrait 
contenir,  par  un  laveur  à  eau,  suivi  d'un  laveur  à  potasse 
et  d'une  longue  colonne  à  ponce  imbibée  de  sulfate  fer- 
reux ;  puis,  il  est  desséché  par  un  flacon  à  acide  sulfurique 
et  par  une  colonne  à  anhydride  phosphorîque. 

Après  plus  d'une  heure  de  dégagement  régulier^  le  gaz 
est,  grâce  à  un  jeu  de  robinets  à  trois  voies,  dirigé  sans 
accès  possible  de  l'air,  dans  le  tube  laboratoire  où  st? 
trouvent  disposés  dans  des  nacelles  les  oxydes  ou  les  mé- 
taux, prépa<i'és  à  l'avance  ou  bien  réduits  par  l'hydrogène 
dans  le  tube  même  et  refroidis  dans  ce  gaz. 

Aucun  phénomène  d'incandescence  n'a  été  observé  k 
froid,  même  pour  les  métaux  pyrophoriques  à  l'aîr^  tels 
que  le  cobalt  ou  le  ft'r. 

Le  corps  étudié  est  chaulFé  peu  à  peu  dans  le  courant 
d'oxyde  azoteux  à  une  température  connue  toujours  infé- 
rieure à  5oo°,  limite  au-dessus  de  laquelle  ToxydatioD 
pourrait  provenir  de  l'oxygène  issu  de  la  destruction  plus 
ou  moins  lente  du  gaz. 

Dans  aucun  cas,  on  n'a  observé  de  vapeurs  nitreusesiii 
d'oxyde  azotique  parmi  les  produits  gazeux  de  la  réactiou, 
même  quand  celle-ci  avait  déterminé  l'incandescence  de 
la  matière;  les  gaz  dégagés  ne  brunissaient  pas  la  solution 
de  sulfate  ferreux  et  ne  donnaient  pas  de  fumées  blanches 
au  contact  des  vapeurs  ammoniacales.  La  réduction  de 
l'oxyde  azoteux  ne  fournit  donc  que  de  l'azote. 

Métaux,  —  Le  cadmium  en  tournure  fine,  chauffé  au 
voisinage  de  son  point  de  fusion  vers  32o®,  s'oxyde  peu  à 
peu,  en  même  temps  qu'il  se  volatilise-,  par  suite,  un 
anneau  brun  d'oxyde  se  forme  sur  les  parois  du  tube. 

Le  plomb,  obtenu  à  Tétai  très  divisé  en  léduisant  avec 
précaution  la  litharge  par  l'hydrogène,  s'oxyde  lentement 
vers  800**  en  régénérant  la  litharge  jaunâtre. 

hQ  fer,  réduit  du  peroxyde  par  un  courant  prolonge 
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d*hydrogène  au  rouge,  brûle  au-dessous  de  i^o^ei  fournit 
de  Toxyde  ferrîque  rouge  Fe^O^. 

Le  cobalt  réduit  brûle  incomplètement  vers  a3o°  en  se 
transformant  en  protoxyde  brun  CoO  mêlé  avec  un  peu  de 
cobalt  non  oxydé  (Cobalt  trouvé  pour  loo  ;  82,1;  cal- 
culé :  78,7). 

Le  nickel  réduit  s'oxyde  avec  incandescence  à  3oo°  en 
donnant  du  protoxyde  verdàtre. 

Le  cuivre  réduit  demeure  encore  inaltéré  a  200^,  mais, 
au-dessus  de  a5o^,  il  se  transforme  lentement  en  oxyde 
cuivreux  rouge  Cu'O.  £n  opérant  au  voisinage;  du  rouge 
sombre  dans  un  courant  rapide  de  gaz,  on  peut  obtenir 
une  faible  incandescence,  le  produit  d'oxydation  étant 
d'ailleurs  identique. 

Uhydrure  de  palladium  ^*  obtenu  en  chauffant  dans 
l'hydrogène  la  mousse  de  palladium,  puis  la  laissant 
refroidir  dans  ce  gaz.  ne  réagit  pas  sur  Toxyde  azoteux  au- 
dessous  de  200^.  Mais  porté  rapidement  vers  25o°,  il  agit 
un  peu  en  se  détruisant  et  fournit  de  petites  quantités  d'eau 
et  d'ammoniaque,  facile  à  manifester  par  sa  réaction  sur  le 
papier  dt;  tournesol  et  parles  fumées  blariches qu'elle  donne 
avec  les  vapeurs  d'acide  chlorhydrique.  La  production 
d'ammoniaque  est  néanmoins  bien  moins  importante 
qu'avec  Toxyde  azotique  (p.  357).  Quant  au  palladium,  il 
demeure  brillant  et  inaltéré,  môme  à  4oo°. 

Oxydes  inférieurs.  —  L'oxyde  manganeux  MnO, 
jaune  verdilre,  préparé  en  réduisant  le  sesquioxyde  par 
l'hydrogène,  s'oxyde  avec  incandescence  vers  35o**  et  four- 
nit de  l'oxyde  brun  clair  Mn^O*,  qui  calciné  à  l'air  bru- 
nit un  j>eu  sans  changer  de  poids. 

Le  hioxyde  de  tungstène  TuO^,  brun  noir,  se  trans- 
forme sans  incandescence  vers  45o°  en  oxvdebleu  Tu^O*, 
bien  homogène,  non  mélangé  d'anliydride  tungstique. 

liC  sesquioxyde  de  molybdène  Mo^O',  noir,  se  change 
lentement,  au-dessous  de  Soo**,  en  oxyde  violet  MoO^. 
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U oxyde  stanneux  SnO,  brun,  brûle  vers  4oo**  en  don- 
nant de  l'anhjdride  stannique  blanc  SnO*. 

\J oxyde  cuivreux  Cu^O,  pourpre,  préparé  à  Pavance, 
n^est  pas  altéré  à  35o°  dans  l'oxyde  azoteux  :  son  poids 
ne  varie  pas. 

he  sesquioxyde  de  vanadium  Va*0',  noîr,  préparé  en 
réduisant  par  Thydrogène  Tanhydride  vanadique,  n^est 
pas  niodîBé  au-dessous  de  5oo^  et  conserve  ses  propriétés 
caractéristiques  (voir  page  SS^). 

L'oxyde  uranique  jaune  UO',  réduit  au  rouge  vif  par 
rhydrogène,  fournit  V oxyde  uraneux  UO^,  brun  mar- 
ron,  qui  n'est  pas  altéré  par  l'oxyde  azoteux  à  4^0°.  Mais 
si  la  réduction  a  eu  lieu  à  une  température  plus  basse, 
l'oxyde  uraneux  est  noir  et  brûle  doucement  vers  4oo^ 
dans  Toxyde  azoteux  en  donnant  Toxyde  noir  U^O^. 

Si  on  compare  ces  réactions  à  celles  qui  ont  été  dé* 
crites  plus  haut  pour  Toxyde  azotique,  on  trouve  une 
analogie  très  étroite.  Sauf  pour  le  fer  et  pour  Toxyde  ura- 
neux marron,  les  produits  d'oxydation  sont  identiques. 
Toutefois  dans  la  plupart  des  cas  où  l'incandescence  a  été 
observée,  elle  a  eu  lieu  pour  l'oxyde  azoteux  à  des  tempé- 
ratures plus  hautes,  et  elle  est  toujours  moins  brillante  et 
moins  rapide,  même  pour  le  fer,  qui  pourtant  s*y  enflamme 
plus  tôt  que  dans  l'oxyde  azotique  et  y  donne  de  suite  un 
produit  plus  oxydé. 

Ici  encore  les  oxydations  ne  peuvent  être  attribuées  à 
une  décomposition  préliminaire  du  gaz  azoté  :  car  si  cette 
décomposition  était  appréciable,  si  faible  qu'elle  fût, 
l'oxyde  cuivreux  rouge,  stable  à  4oo°  aussi  bien  dans 
l'oxyde  azoteux  que  dans  l'oxyde  azotique,  serait  suroxydé 
par  les  petites  doses  d'oxygène  libre.  Ces  réactions  sont 
donc  le  résultat  d'une  action  spécifique  du  gaz  azoté,  et 
sauf  le  cas  du  fer,  elles  indiquent  pour  l'oxyde  azotique 
une  activité  oxydante  un  peu  supérieure  à  celle  de  l'oxyde 
azoteux,  contrairement  à  l'opinion  habituelle. 
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§  II.  —  Action  de  l'oxydb  azoteux  sec  sur  certains 

PEROXYDES. 

On  a  vu,  dans  la  première  partie  de  ce  Mémoire,  que 
l'oxyde  azotique  peut  réagir  sur  divers  oxydes  aisément 
réductibles,  tels  que  l'oxyde  d'argent  ou  certains  peroxydes. 
Cette  action  est  déterminée  soit  par  la  formation  d'azo- 
tites,  soit  par  la  production  de  peroxyde  d'azote. 

Il  ne  saurait  être  question  de  celte  dernière  tendance 
dans  le  cas  de  Toxyde  azoteux,  qui  n'a  aucune  aptitude  à 
se  suroxyder;  mais  la  synthèse  d'azotiies  pourra  sans 
doute  avoir  lieu  dans  une  certaine  mesure  à  partir  de 
l'oxyde  azoteux,  comme  avec  Toxyde  azotique.  On  sait 
qu'elle  réussit  pour  ce  dernier  avec  le  bioxyde  de  sodium 
Na*0^  ou  le  bioxyde  de  baryum,  qui  chauffés  modéré- 
ment fixent  le  gaz  par  addition  en  donnant  des  azotites. 

Vernon  Harcourt  [CJiem,  Soc.  Quart.  /.,  XV,  276)  a 
trouvé  en  effet  que  si  on  fait  arriver  l'oxyde  azoteux  sur 
du  bioxyde  de  sodium  fondu,  il  se  dégage  de  l'azote,  et  on 
obtient  du  ni  tri  te  de  sodium  : 

?VaîO«-4-  2 Az«0  =  Az«-h  2NaA» 0>. 

Nous  avons  vérifié  celte  réaction  qui  se  produit  facile- 
ment vers  3oo°  :  le  dégagement  d'azote  est  très  net,  et  on 
prépare  une  assez  grande  quantité  de  ni  tri  te. 

Toutefois  cette  réaction  paraissait  isolée  :  d'après  Ver- 
non  Harcourt,  elle  échoue  avec  le  peroxyde  de  potassium. 

Nous  avons  pu  réaliser  une  action  semblable  avec  le 
bioxyde  de  baryum. 

BaO«-f-  2Az»0  =  Az»H-  Ba( AzO»)«. 

Le  bioxyde,  qui  demeure  inaltéré  au-dessous  de  Soo*', 
réagit  au  contraire  enlre  5oo**  et  600°;  il  fond  partielle- 
ment et  jaunit  en  dégageant  de  l'azote  :  le  gaz  qui,  à  ce 

Aan.de  Chim.  etde  Phys.,  'f  série,  t.  VII.  (Mars  1896.)  25 
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moment,  sort  du  tube  laboratoire,  ne  peut  plus  rallumer 
une  allumette  présentant  un  point  incandescent. 

Après  refroidissement,  on  trouve  une  masse  blanche 
très  dure,  qui  contient  un  mélange  de  bioxyde  non  trans- 
formé et  d'azotile  de  baryum,  et  qui  cède  à  Teau  une  cer- 
taine dose  de  ce  sel.  Traitée  par  Tacide  sulfurique  au 
contact  de  cuivre  métallique,  elle  dégage  beaucoup  de 
vapeurs  rutilantes. 

Au  contraire,  le  bioxyde  de  plomb,  chauffé  progressi- 
vement dans  l'oxyde  azoteux,  se  détruit  en  litharge  ei 
oxygène,  sans  donner  lieu  à  aucune  formation  d^azotite. 

§   III.    —    RÉDUCTION  DE  L'OXYDE  AZOTEUX   PAR  CERTAINS  METAUX 

EN   PRÉSENCE   DE  L*BAU. 

On  a  VU  précédemment  que  Toxyde  azotique,  main- 
tenu au  contact  du  fer  ou  du  zinc  humides,  est  réduit  len- 
tement et  transformé  non  seulement  en  oxyde  azoteux, 
mais  aussi  en  azote.  La  proportion  du  volume  d/'azote 
ainsi  formé  au  volume  d'oxyde  azoteux  va  en  augmen- 
tant avec  le  temps,  ce  qui  indique  que  Toxyde  azoteux 
subit  lui-même  une  réduction  propre. 

Cette  dernière  réaction  n'ayant  jamais  été  signalée, 
nous  avons  cherché  à  la  vérifier  par  des  expériences 
directes. 

Nous  avons  opéré,  soit  avec  Toxyde  azoteux  gazeux, 
maintenu  sur  le  mercure  en  présence  de  fer  humide,  soit 
avec  sa  dissolution  aqueuse  mise  au  contact  de  divers  mé- 
taux oxydables,  magnésium,  zinc,  fer,  cadmium. 

I.  —  Oxyde  azoteux  gazeux  en  présence  de  fer  humide. 

Le  gaz  est  préparé  par  la  décomposition  ménagée  du 
nitrate  d'ammoniaque  pur,  soigneusement  puriGéparune 
succession  de  flacons  laveurs  à  eau,  à  potasse  et  à  eau,  qui 
arrêtent  les  vapeurs  nitreuses  et  les  petites  quantités  de 
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sels  ammoDiacaux  que  peut  entraîner  le  gaz  ;  ensuite  îl  est 
introduit  dans  un  flacon  préalablement  bourré  de  copeaux 
de  fer  et  rempli  d'eau  distillée,  puis  ainsi  abandonné  sur 
la  cuve  à  mercure.  La  température  moyenne  demeurant 
voisine  de  12°,  il  ne  se  produit  aucune  variation  notable 
du  volume  gazeux,  mais  le  fer  noircit  beaucoup. 

L^analyse  du   gaz,   pratiquée  à  divers    intervalles,   a 
donné  pour  100  volumes  : 

Oxyde  azoteux.        Azote.  Hydrogène. 

Gaz  primitif (*) 9^,0  4,0  0,0 

Le  i5' jour ia,i  83,4  4»5 

Le  4o' jour :i,8  88, ri  9,0 

Le  66*  jour 0,0'  83, o  17,0 

Dès  le  ^5' jour,  le  gaz  éteignait  une  allumette  enflammée. 

Ces  résultats  établissent  nettement  la  réduction  de 
Toxyde  azoteux,  accompagnée  par  un  certain  dégagement 
d'hydrogène,  dû  à  Taclion  propre  de  Teau  sur  le  fer  au 
contact  du  mercure  (voir  page  3^5). 

Dans  une  autre  expérience,  nous  avons  introduit  sur  le 
mercure,  dans  un  flacon  rempli  d'oxyde  azoteux,  de  la 
limaille  de  fer  humide,  dépouillée  le  plus  possible  de 
Pair  adhérent.  On  a  ainsi  obtenu  les  résultats  qui  suivent, 
rapportés  à  100  volumes  de  gaz  : 

Oxyde  azoteux.      Azote.  Oxygène.    Hydrogène. 

Gaz  initial 91,2  7,0                1,8  0,0 

Après  3i  heures  90,6  9,4  traces  0,0 

Lc8*jour 84,4  '^j6                0,0  traces 

Le  34*  jour 80,0  ao,o               0,0  traces 

Le  44*  jour 70,5  29,5                0,0  1,0 

Le  56* jour 66,9  3o,9  0,0  2,7 

La  réduction  intervient  d'une  manière  analogue,  mais 

„ ft 

(«)  H  y  avait  environ  i  centième  d'oxygène. 
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beaucoup  plus  Jente,  la  surface  d'action  du  métal  étant 
bien  plus  restreinte. 


H.  —  Action  des  métaux  sur  la  dissolution  aqueuse  d^ oxyde 

azoteux. 

Sous  la  pression  ordinaire,  vers  i5^,  un  litre  d'eau 
dissout  environ  760^*^  d'oxyde  azoteux.  Une  telle  dissolu- 
tion, préparée  avec  du  gaz  pur,  était  aussitôt  introduite 
dans  les  flacons  contenant  le  métal  réducteur,  puis  ce 
flacon  ayant  été  entièrement  rempli,  on  le  fermait  avec 
un  bouchon  muni  d'un  tube  abducteur  rempli  d'eau  qui  se 
rendait  sur  le  mercure. 

La  réduction  du  gaz  commençait  aussitôt  avec  une 
vitesse  plus  ou  moins  grande,  et  comme  l'azote  qui  prend 
naissance  est  beaucoup  moins  soluble  que  Toxjde  azo- 
teux, il  en  résulte  un  dégagement  permanent  de  gaz, 
contenant  nécessairement  une  certaine  dose  d'oxyde 
azoteux  émis  par  la  dissolution  dans  l'atmosphère  surna- 
geante ;  il  est  clair  que  ce  dégagement  va  en  se  ralentis- 
sant de  plus  en  plus. 

i^  Magnésium  en  poudre,  —  Au  contact  de  la  poudre 
de  magnésium,  le  dégagement  gazeux  est  instantané ^et 
violent  à  cause  de  l'action  propre  de  l'eau  sur  le  métal, 
qui  fournit  un  dégagement  important  d'hydrogène.  Les 
éprouveties  recueillies  successivement  en  moins  d'une 
heure  contenaient  pour  100  volumes  : 

Oxyde  azoteux.     Azote.  Hydrogène. 

a*  éprouvette 21,6  23,3  55, 1 

3*  éprouvette 17,6  21,6  61, 3 

4«  éprouvette 8,7  20,6  70,7 

Malgré  la  grandeur  du  dégagement  d'hydrogène  qui  fa> 
vorise  l'émission  d'oxyde  azoteux,  la  réduction  tle  ce  gaz 
en  azote  est  très  manifeste  et  se  produit  rapidement. 
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2^  Zinc  en  tournure.  —  Le  dégagement  continu  de  gaz, 
rapide  pendant  les  premières  heures,  devient  extrêmement 
lent  après  deux  ou  trois  jours.  Voici  les  résultats  analy- 
tiques observés  pour  loo  volumes  : 

Oxyde  azoteux.    Azote.      Hydrogène.. 

Première  heure 68  32  traces 

De  la  r*  à  la  5*  heure ,38  69.  traces 

De  la  5*  à  la  24*  heure i5  83  2 

Du  I*'  au  4*  jour traces  96  4 

Du  4*  au  5"  jour o  83  17 

Du  5*  au  6*  jour o  74  '-46 

Du  10*  au  i3*  jour o  58*  4^1 

La  liqueur  retirée  Je  1 3^  jour  contient  une  faible  dose 
d'ammoniaque  libre^  indiquée  par  le  réactif  de  Nessler  et 
par  une  coloration  rose  de  la  phtaléine. 

Ces  résultats  établissent  bien  la  réduction  de  Toxydc 
azoteux  en  azote,  avec  une  légère  production  d'ammo- 
niaque, dont  la  présence  favorise  beaucoup  le  dégagement 
d'hydrogène  peu  appréciable  au  début  de  l'action. 

3®  Cadmium  en  lames.  —  Le  cadmium  pur  du  com- 
merce (contenant  de  petites  quantités  de  zinc)  était  em- 
ployé en  lames  très  minces,  préalablement  bien  décapées, 
La  réduction  de  l'oxyde  azoïeux  est  excessivement  lente, 
mais  se  produit  néanmoins  en  donnant  sur  le  métal  un 
léger  dépôt  jaunâtre,  et  fournissant  un  dégagement  con- 
tinu de  gaz  qui  se  poursuit  très  longtemps.  Les  écliantil- 
Ions  recueillis  successivement  contenaient  pour  100,  en 
laissant  de  côté  de  faibles  quantités  d'oxygène  : 

Oxyde  asoteux.        Azote. 

Du  I*' au  8*  jour 49)4  5o,6 

Du  8*  au  25*  jour 29,6  70,4 

Du  aS*  au  39*  jour 10,0  90,0 

On  n'a  pas  constaté  la  présence  d'hydrogène. 
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Le  sens  du  phénomène  est  identique.  Ici  encore  la  li- 
queur contient  une  faible  dose  d'ammoniaque  libre. 

4°  Fer  en  limaille,  —  La  limaille  de  fer,  bien  brillante, 
détermine  dans  la  solution  d'oxyde  azoteux  un  dégage- 
ment lent  et  très  prolongé  de  bulles  gazeuses  :  il  se  pro- 
duit en  même  temps  une  matière  noire  très  ténue,  qui 
flotte  dans  le  liquide  quand  on  Pagite,  et  qui  paraît  con- 
stituée par  un  oxyde  magnétique  hydraté,  identique  à 
celui  qu'on  obtient  en  traitant  par  un  excès  de  fer  Tacide 
azotique  très  dilué  (*). 

Les  gaz  dégagés  contenaient  pour  loo  volumes  : 

Oxyde  azoteux.       Azote. 

Le  i**"  jour 58, o  4^*50 

Du  I"  au  8*  jour 5i,4  48,6 

Du  8*  au  28"  jour 22,6  77,4 

Du  28*  au  42*  jour 9,0  81,0 

Du  42"  au  55"  jour traces  100,0 

Seul  le  gaz,  recueilli  après  le  ^2,^  jour,  paraissait  con- 
tenir de  faibles  traces  d'hydrogène. 

La  liqueur  est  ammoniacale,  comme  dans  les  cas  précé- 
dents. 


(  '  )  Nous  avons  incidemment  étudié  cette  action  de  Facide  azotique 
étendu  sur  le  fer.  Dans  un  flacon  muni  d'un  tube  abducteur,  on  avait 
enfermé  des  clous  brillants,  avec  de  l'acide  dilué  contenant  par  litre 
100*'"  d'acide  pur  du  commerce.  Le  dégagement  gazeux,  constitué  par 
de  Tazote  mêlé  à  un  peu  d'oxyde  azotique  et  d'oxyde  azoteux,  est  très 
peu  important  et  s'arrête  bientôt.  Finalement,  il  reste  une  liqueur  in- 
colore à  réaction  ^rés  ammoniacale,  contenant  une  faible  dose  de  fer 
les  clous  sont  recouverts  d'une  assez  grande  quantité  d'un  oxyde  noir 
qui,  séché  à  l'air,  ne  se  peroxyde  pas,  est  très  attirable  à  l'aimant,  et 
dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule 

Fe»0*,  ;H^0. 
L'analyse  a  donné  : 

^  (  Calculé 60,6 

Fer  pour  100 J  ^         ,  J'\. 

^  i  Trouvé 69,6 

Il  conserve  la  même  quantité  d*eau  à  80*. 
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Ces  divers  résultais,  1res  concordants  entre  eux,  dé- 
montrent que  Toxyde  azoteux  dissous  est  réduit  à  Tétat 
d'azote  par  le  zinc,  le  fer,  et  aussi  le  cadmium;  il  y  a  for- 
mation simultanée  d^un  peu  d'ammoniaque. 

L'oxyde.azoteux,  mis  à  l'état  gazeux  au  contact  des  mêmes 
métaux  humectés  d'eau ,  se  dissout  peu  à  peu  dans  cette  eau 
et  finit  par  être  réduit  d'une  manière  identique.  Il  est  assez 
vraisemblable  d'admettre  que  le  phénomène  est  dû  à  une 
très  légère  formation  de  l'hydrate  Âz^(OH)^,  immédiate- 
ment réductible  par  les  métaux  faciles  à  oxyder. 

CHAPITRE  III. 

PEROXYDE  D^AZOTE,  MÉTAUX  NITRÉS. 

Dans  les  deux  Chapitres  qui  précèdent,  nous  avons 
étudié  le  pouvoir  oxydant  de  Toxyde  azotique  et  de  l'oxyde 
azoteux  vis-à-vis  de  divers  métaux  et  oxydes  métalliques  : 
on  a  vu  que  les  oxydes  résultant  de  l'action  de  ces  gaz 
sont  fréquemment  moins  oxygénés  que  ceux  obtenus  par 
Toxygène  libre. 

Les  propriétés  oxydantes  du  peroxyde  d'azote  (acide 
hypoazotique)  sont  généralement  regardées  comme  plus 
actives  que  celles  de  l'oxyde  azotique. 

On  savait  déjà ,  et  nous  avons  eu  l'occasion  de  le  vérifier, 
que  le  charbon  incandescent  brûle  dans  le  peroxyde  d'azote, 
avec  un  éclat  comparable  à  celui  qu'il  acquiert  dans  Toxy- 
gène.  Le  phosphore  s'y  consume  avec  une  grande  vivacité. 
Il  est  vrai  que  le  soufre  y  brûle  assez  mal,  mais  il  ne 
s'éteint  pas  aussi  aisément  que  dans  l'oxyde  azotique. 
D'ailleurs,  l'hydrogène  enflammé  au  bout  d'un  tube  effilé 
continue  à  y  brûler  avec  une  lumière  assez  brillante. 

I>'après  Millier  {Ann.  der  Chem,  undPkarm.,  CXVI, 
2o3),  le  potassium  s'enflamme  spontanément  dans  la  va- 
peur de  peroxyde  d'azote,  le  sodium  est  attaqué  sans 
flamme  ;  le  cuivre,  le  mercure,  l'étain  agiraient  lente- 
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ment  sur  le  gaz  à  la  température  ordinaire  pour  le  dé- 
composer en  s'oxydant  (*);  enfin  le  cuivre  et  le  fer, 
chauffés  au  rouge,  s'oxydent  facilement  dans  ce  gaz,  en  le 
réduisant  à  l'état  d*azote. 

Quant  à  l'action  du  peroxyde  d'azote  sur. les  oxydes 
anhydres,  elle  a  été  peu  étudiée.  Signalons  cependant  que 
Dulong  a  indiqué  sa  réaction  sur  la  baryte  à  aoo**  :  il  y  a 
incandescence  et  production  d*un  mélange  fondu  de  ni- 
trate et  de  ni  tri  te. 

Nous  avons  repris  Tétude  de  ces  oxydations,  parallèle- 
ment à  celle  qui  a  été  faite  plus  haut  pour  les  oxydes  azo- 
teux et  azotique  :  comme  on  le  verra  plus  loin,  les  produits 
obtenus  sont,  pour  la  plupart,  identiques  à  ceux  que  four- 
nît l'oxygène  ou  l'air. 

Dans  le  cours  de  ces  recherches,;  nous  sommes  arrivés 
à  un.  résultat  inattendu  :  le  peroxyde  d'azote  pur  et  sec 
peut  se  fixer  à  froid  sur  certains  métaux  récemment  pré- 
parés par  réduction  de  leurs  oxydes,  en  donnant  de  véri- 
tables combinaisons  que  nous  avons  appelées  métaux 
nitrés  et  dont  l'étude  fait  Tobjet  de  la  deuxième  partie  du 
présent  Chapitre. 

§  I.  —  Oxydations  réalisées  par  le  peroxyde  d'azote. 

Comme  pour  l'oxyde  azotique  et  l'oxyde  azoteux,  nous 
avons  autant  que  possible  opéré  sur  des  métaux  et  des 
oxydes  très  divisés,  tels  qu'on  les  obtient  en  réduisant  cer- 
tains oxydes  par  l'hydrogène  ou  par  Foxyde  de  carbone. 
Le  dispositif  expérimental  adopté  dans  la  plupart  des  cas 
est  très  simple.  Le  tube  laboratoire,  établi  sur  une  grille 
à  gaz,  est  muni,  en  avant,  d'un  robinet  de  verre  a  trois 
voies  ^  la  branche  latérale  amène  un  courant  d'hydrogène 


(')  D'après  TurpiOi  le  cuivre  n'agirait  pas  à  froid  sur  le  peroxyde 
d'azote. 
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(ou  d*oxycle  de  carbone)  pur  et  sec,  qui  permet  d'opérer 
dans  le  tube  les  réductions  nécessaires.  Quand  cellea-ci 
sont  terminées,  tout  étant  refroidi,  le  courant  d^hydrogène 
s'éckappant  de  part  et  d'autre,  on  relie  l'extrémité  anté- 
rieure du  tube  à  robinet  avec  un  matras  contenant  le 
peroxyde  d'azote  liquide.  Le  matras,  d'abord  scellé  à  la 
lampe,  est  ouvert  au  moment  même,  et  Ton  en  chasse  Tair, 
avant  la  jonction,  par  une  évaporation  rapide  du  peroxyde. 
La  jonction  établie,  on  interrompt  le  courant  d'hydrogène, 
et  les  vapeurs  hypoazotiques,  dégagées  par  un  échauffe^ 
ment  convenablement  réglé,  traversent  l'appareil  sans 
introduction  d'air.  D'ailleurs  les  expériences  ont  été  faites 
pendant  les  jours  chauds  de  l'été,  aGn  d'éviter  les  conden- 
sations du  peroxyde  liquide  dans  les  diverses  parties  de 
l'appareil. 

La  matière  à  étudier,  métal  ou  oxyde,  contenue  dans 
une  nacelle,  est  maintenue  d'abord  à  froid  dans  la  vapeur 
de  peroxyde  d'azote,  puis,  si  aucune  réaction  n'a  lieu,  est 
chauffée  progressivement  :  un  thermomètre  (o®  a  4^^^) 
couché  dans  la  rigole  de  chauffe,  comme  il  a  été  dit  dans 
le  cas  de  l'oxyde  azotique  (page  353),  fait  connaître 
approximativement  la  température  de  la  matière.  Quand 
l'action  a  pris  fin,  on  laisse  refroidir  dans  le  gaz  hypoazo* 
tique,  puis  on  chasse  celui-ci  par  un  courant  d'air  sec. 

Ces  dispositions  sont  généralement  suffisantes,  quand 
l'action  du  peroxyde  d'azote  est  rapide  j  mais  dans  certains 
cas,  surtout  quand  l'expérience  est  de  longue  durée,  il  est 
nécessaire  de  prendre  quelques  précautions  spéciales  pour 
débarrasser  sa  vapeur  des  traces  d'acide  azotique  qu'elle 
peut  contenir  et  qui  proviennent  spécialement  de  l'attaque 
énergique  des  caoutchoucs  de  jonction.  Pour  les  éliminer, 
nous  avons  disposé  dans  le  tube  même  de  réaction,  en 
avant  des  nacelles  qui  contiennent  la  matière  à  oxyder, 
une  coloune  de  litbarge  bien  sèche,  puis  une  colonne 
d'anhydride  phosphorique,  maintenues  par  des  tampons 
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d'amianie  desséchée.  C'est  ainsi  qu'on  a  toujours  opéré 
avec  le  sodium  et  avec  les  oxydes  de  plomb. 

Voici  les  principaux  résultats  obtenus  : 

Sodium.  —  Le  sodium  bien  décapé  ne  s'oxyde  pas  sen- 
siblement à  la  température  ordinaire  dans  le  peroxyde 
d'azote  sec;  le  métal  demeure  brillant.  Chauffé  progressi- 
vement au  delà  de  son  point  de  fusion,  il  ne  s'oxyde  que 
très  lentement  n  la  surface,  contrairement  à  l'observation 
de  Mûller  citée  plus  haut.  Nous  avons  alors  reconnu  la 
présence  de  ni  tri  tes. 

Magnésium.  —  La  limaille  de  magnésium  ne  réagit 
qu'au  rouge  sombre,  mais  donne  alors  une  combustion 
v4ve  très  énergique;  le  résidu  blanc  est  constitué  par  de 
la  magnésie  contenant  une  très  faible  proportion  de  ni- 
trate. 

Zinc.  —  Des  feuilles  minces  de  zinc  s'oxydent  super- 
ficiellement au-dessous  de  3oo^;  l'oxydation  se  poursuit 
lentement  à  peu  près  comme  dans  l'air. 

aluminium.  —  La  limaille  d'aluminium  demeure 
encore  inattaquée  et  brillante  à  5oo^  dans  le  peroxyde 
d'azote. 

Plomb.  —  Le  plomb  s'oxyde  lentement  dès  200**  dans 
la  vapeur  hypoazotîque,  et  fournit  une  matière  blanche 
qui  est  un  nitrate  basique  PbO,Pb(AzO')^,  déjà  préparé 
du  reste  par  une  autre  voie.  L'analyse  a  donné  : 

^.  ^  l  Trouvé 79,7 

PbO  pour  100  j^^j^^,,  3^^5 

Nickel.  —  Le  nickel,  obtenu  par  réduction  de  sonpro- 
toxyde  par  l'hydrogène  au-dessous  de  3oo®,  br&le  avec 
une  vive  incandescence  dans  le  peroxyde  d'azote  froid,  en 
donnant  du  protoxyde  souillé  par  une  petite  quantité  de 
sesquioxyde.  Le  phénomène  est  donc  absolument  semblable 
à  celui  que  donne  l'air. 
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Le  métal  préparé  par  la  réduction  au-dessus  de  35o^, 
qui  n*esl  plus  pyrophorique  à  l'air  [IVIoissan,  Ann,  de 
Pkys.  et  de  Chi'm.  (5),  XXI,  242],  ne  Test  pas  davantage 
dans  le  perox}'de  d'azote;  mais  l'incandescence  apparaît 
vers  aSo^. 

Fer.  —  La  réduction  par  l'hydrogène  du  peroxyde 
Fe^O',  poursuivie  pendant  plusieurs  heures  au-dessous  de 
400°,  fournit  un  métal  pyrophorique  à  l'air,  comme  l'a 
indiqué  M.  Moissan  (loc,  cit.j  220).  Ce  for  réduit  est 
également  pyrophorique  à  froid  dans  le  peroxyde  d^ azote, 
où  il  brûle  vivement  en  donnant  du  sesquioxyde  rouge 
Fe^O». 

Si  la  réduction  par  l'hydrogène  a  eu  lieu  au  rouge 
sombre,  le  métal  n'est  plus  pyrophorique  à  froid  ni  dans 
l'air,  ni  dans  la  vapeur  hypoazolique  ;  mais  chauffé  dans 
ce  dernier  gaz,  il  brûle  vers  34o°  en  donnant  le  peroxyde 
rouge  Fe^O'. 

Cobalt,  —  Les  oxydes  de  cobalt,  réduits  par  l'hydro- 
gène,  au-dessus  de  35o**,  fournissent  le  méial  qui  est  fai- 
blement pyrophorique  dans  l'air,  mais  au  contraire  brûle 
avec  une  vive  incandescence  dans  le  peroxyde  d'azote  dès 
la  température  ordinaire.  Le  produit  est  un  oxyde  noir 
intermédiaire  de  formule  Co^O^. 

L'analyse  a  donné  : 

^  ,    ,  l  Trouvé 74,9 

Cobalt  pour  100  |  ^  ,     , ,  ^ V^ 

'^  l  Calcule 74,7 

Cuivre.  —  Le  cuivre  réduit,  chauilé  vers  25o°  dans  le 
peroxyde  d'azote,  donne  une  faible  incandescence  et  se 
change  totalement  en  oxyde  noir  CuO. 

A  la  température  ordinaire,  on  observe  la  formation  de 
cuivre  nitré,  ainsi  qu'il  sera  dit  plus  loin. 

Oxyde  cuivreux,  —  L'oxyde  cuivreux  Cu^O,  rouge, 
qui  n'est  altéré  ni  par  l'oxyde  azotique,  ni  par  l'oxyde 
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azoteux,  est  transformé  rapidement  à  3oo^  par  le  peroxyde 
d'azote  en  oxyde  noir  CuO. 

Oxyde  manganeux.  —  L'oxyde  vert  jaunâtre  MnO, 
préparé  par  Faction  de  Thydrogène  sur  le  peroxyde, 
s'oxyde  vers  35o^  dans  la  vapeur  hypoazotique  et  se  change 
en  sesquioxyde  de  manganèse  brun  Mu^O' . 

L'analyse  a  donné  : 

--  ,  \  Trouvé 6q,  I 

Manganèse  pour  ,00  j  ç,^,^^,^ ^^^ 

Bioxyde  de  tungstène,  —  L'oxyde  brun  TuO*,  obtenu 
par  Taciion  prolongée  de  Thydrogène  sur  Tanhydride 
tungstique,  réagît  avec  incandescence  au-dessous  de  3oo^ 
sur  le  peroxyde  d'azote  et  donne  un  produit  semblable  « 
celui  que  fournit  l'air  :  de  l'anhydride  tungstique  jaune 
TuO',  mêlé  d'un  peu  d'oxyde  bleu. 

Bioxyde  d^ uranium.  —  L'oxyde  brun  marron  ou  noir 
UO^,  préparé  par  l'action  de  l'hydrogène  sur  l'oxyde 
uranique  orangé  UO*,  est  pyrophorique  à  froid  dans  le 
peroxyde  d'azote;  l'incandescence  est  très  vive,  et  laisse 
une  matière  jaune,  constituée  par  un  nitrate  basique  voi- 
sin de  3U0«,  UO^(AzO')*  qui,  calciné  modérément, 
laisse  un  résidu  jaune  d'oxyde  uranique  UO'. 

o    ,     j  j  \  Trouvé 8,2 

Perte  de  poids  pour  100  j  ^^j^^j^ ^^^ 


Bucholz  avait  décrit  un  nitrate  basique  paraissant  avoir 
une  composition  identique. 

Sesquioxyde  de  molybdène,  —  L'oxyde  Mo^O',  notr, 
chauffé  progressivement  dans  )e  peroxyde  d'azote,  s'oxyde 
avec  incandescence  vers  270°  et  se  transforme  en  un  mé- 
lange de  bioxyde  violet  MoO^  et  de  cristaux  blancs 
d'anhydride  molybdique  MoO'. 
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Sesquioxyde  de  titane.  —  L*oxyde  noir  Ti^O*,  obteDU 
par  l'action  prolongée  de  Thydrogène  sur  l'anhydride  ti- 
lanique  TiO^  au  rouge,  s'oxyde  lentement  vers  3oo®  dans 
le  peroxyde  d'azote  et  se  change  totalement  en  anhydride 
lîtanique  blanc  TiO^. 

Sesquioxyde  de  vanadium.  ^-  L'oxyde  noir  Va'O' 
est  oxydé  de  3oo°  à  4^0°  par  le  peroxyde  d'azote  qui  le 
transforme  sans  transition  en  anhydride  vanadique 
Va^O^  jaune  brun.  On  sait  que  l'air  brûle  aisément  ce 
sesquioxyde  en  donnant  de  l'oxyde  bleu  foncé  VaO",  qui 
n'est  ensuite  changé  en  anhydride  vanadique  que  par  un 
grillage  prolongé. 

Proioxyde  d^étain,  —  L'oxyde  stanneux^  chauffé  dans 
la  vapeur  hypoazo tique,  y  brûle  facilement  en  formant  de 
l'anhydride  stannique  blanc  SnO^. 

Proioxyde  de  plomb,  —  La  litharge  pure  PbO,  sou- 
mise à  l'action  du  peroxyde  d'azote  bien  sec,  n'^st  pas 
sensiblement  altérée  à  la  température  ordinaire;  mais  à 
partir  de  aSo^,  elle  se  transforme  assez  rapidement  en  une 
masse  blanche,  qui  est  du  nitrate  de  plomb  un  peu  ba- 
sique, ne- contenant  pas  d'azoïite.  Calcinée,  cette  matière 
fond,  dégage  du  peroxyde  d'azote  et  laisse  un  résidu  de 
litharge  : 

r>  . ,     ,       ,  . ,  l  Trouvé 70,7 

Poids  du  résidu  pour  100  <  >n,  ,     ,.  t^v/a      «x.  t*     , 

^  )  Calculé  pour  Pb(Azo«)« 07,4 

Les  peroxydes  de  plomb  et  de  manganèse  et  l'anhydride 

*  chromique  ne  réagissent   pas  d'une  manière  spéciale   : 

l'oxyde  puce  PbO^  n'est  guère  détruit  qu'au-dessus  de 

400®,  et  donne  alors  la  réaction  de  l'oxyde  plombeux  PbO. 

Les  résultats  qui  précèdent  sont  réunis  dans  le  Ta- 
bleau suivant,  où,  en  regard  des  produits  obtenus  avec  le; 
peroxyde  d'azote,  nous  avons  inscrit  ceux  que  donne  l'air 
dans  des  conditions  analogues. 
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Peroxyde  d'asote. 

Mg MgO 

Zn ZnO 

Ni Ni  O,  avec  un  peu 

deNi«0» 

Fe Fe*0> 

Cu CuO 

•  ^  Cu«0 CuO 

SnO SnO« 

MnO Mn'O» 

Ti«03 TiO« 

TuO» TuO»,  un  peu 

de  Tu»0» 

• 

Go Co*0» 

.  Mo»0» MoO*etMoO» 

j  Va«0' Va«0» 

Na un  peu  de  nilrites 

Pb PbO,  Pb(AzO»)* 

"'•  ^  PbO Pb(Az03)« 

U0« 3  UO»,  UO«(AzOî)« 


Air. 

MgO 
ZnO 
NiO  avec 

Ni*0« 
Fc«0» 
CuO 
GuO 
SnO» 
Mn«0» 
TiO« 
TuO»,  un  peu 

de  Tu«0» 

Co»0* 
MoO» 
VaO»  puis 
Va«0» 

Na0« 
PbO  et 

Pb»0^ 
PbO  et 

Pb»0* 
U»0« 


Les  corps  du  premier  groupe,  de  beaucoup  les  plus 
nombreux,  se  comportent  dans  le  peroxyde  d'azote  comme 
dans  Pair. 

Ceux  du  second  groupe  s'y  oxydent  d'une  manière  un 
peu  différente. 

Enfin  le  troisième  groupe  comprend  des  corps  où  la 
vapeur  nitreuse  ne  se  borne  pas  à  oxyder,  mais  se  fixe  sur 
la  matière  pour  donner  des  nitrites  ou  des  nitrates.  Une 
telle  fixation  moins  importante  a  lieu  aussi  pendant  Toxy- 
dation  de  certains  métaux  du  premier  groupe,  tels  que  le 
magnésium  et  le  zinc. 

Si  on  laisse  de  côlé  ce  dernier  cas  plus  compliqué,  on 
voit  donc  que  le  peroxyde  d'azote  oxyde  d'une  manière 
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peu  différente  de  Pair,  et  possède  une  activité  oxydante 
supérieure  à  celle  de  Toxyde  azotique  et  de  Toxyde  azo- 
teux. L^oxyde  cuivreux,  le  sesquioxyde  de  vanadium,  qui 
ne  sont  pas  altérés  par  ces  deux  derniers  gaz  au-dessous 
de  5oo^,  sont  très  aisément  suroxydés  par  le  peroxyde. 

§.    II.    —    MÉTAUX  NITRÉS. 

Au  cours  des  recherches  qui  viennent  d'être  décrites, 
notre  attention  a  été  appelée  sur  certains  faits  singuliers. 
Si  Ton  dirige  du  peroxyde  d^azole  sur  du  cuivre  récemment 
réduit,  on  constate  que  le  métal  brunit  aussitôt,  sans  qu'il 
soit  nécessaire  de  chauffer,  comme  s'il  subissait  un  com- 
mencement d^oxydation  :  ayant  alors  élevé  la  température 
pour  accélérer  le  phénomène,  nous  avons  vu  se  former 
de  l'oxyde  noir,  en  même  temps  que  des  vapeurs  rutilantes 
très  épaisses  paraissaient  dégagées  par  la  matière. 

Dans  une  seconde  expérience?,  entièreoicnt  effectuée  à 
froid,  le  cuivre  brunit  de  même,  puis,  après  quelque 
temps,  pritparplar.es  un  aspect  verdàtre,  tandis  qu'une 
sorte  d'ébullition  apparaissait  sur  sa  surface.  La  matière 
retirée  à  ce  moment,  réagissait  vivement  sur  Tcau  en  dé- 
gageant des  vapeurs  nitreuses.  C'était  en  réalité  un  pro- 
duit de  fixation  directe  du  peroxyde  d'azote  sur  le  cuivre. 
Nous  avons  pu  étudier  ce  corps  que  nous  appelons  cuivre 
nitréy  et  aussi  réaliser  des  formations  analogues  pour  le 
fer,  le  nickel  et  le  cobalt. 

1.  Cuivre  nitré. 

Préparation»  —  Le  cuivre,  préparé  en  réduisant  l'oxyde 
pur  par  l'hydrogène,  ou  par  l'oxyde  de  carbone,  est  intro- 
duit dans  le  tube  laboratoire,  où  l'on  dirige  ensuite  les  va- 
peurs de  peroxyde  d'azote.  La  réaction  commence  de 
suite  à  froid  (de  26^  à  3o°)  ;  le  cuivre  brunit  en  donnant 
un  dégagement  de  chaleur,  qui  est  sensible  au  toucher,  et 
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qui  se  inainiient  pendant  toute  la  durée  de  la  fixation. 
La  matière,  revenue  à  la  température  ambiante,  est  main- 
tenue encore  quelque  temps  dans  le  peroxyde  d'azote,  pais 
elle  est  enfermée  dans  des  tubes  scellés. 

Il  est  indispensable  que  le  peroxyde  d'asote  soit  bien 
débarrassé  des  petites  quantités  diacide  azotique  qu'il  peut 
contenir  ou  qui  peuvent  provenir  de  Taliération  des 
caoutchoucs  ou  des  bouchons  :  cet  acide  nitrique  détruit 
partiellement  le  cuivre  nitré  avec  effervescence  en  le  re- 
couvrant d'une  couche  verdâtre  de  selscuivriques  hydratés^ 
Ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut  (page  SpS),  le  peroxyde 
d'azote  est  suffisamment  purifié  par  son  passage  au  travers 
d'une  colonne  de  litharge  sèche  et  d'anhydride  phospho- 
rique,  disposée  dans  le  tube  laboratoire  en  avant  delana* 
celle  qui  contient  le  cuivre. 

Propriétés,  —  I^e  cuivre  nitré,  qui,  ainsi  qu^on  le  verra 
plus  loin,  doit  être  représenté  par  la  formule  Cu^AzO^, 
se  présente  sous  la  forme  d'une  matière  marron,  inalté- 
rable à  froid  dans  l'air  sec.  Après  un  séjour  de  plus  de 
deux  ans  en  tube  scellé,  ses  propriétés  et  sa  composition 
n'avaient  pas  changé. 

Chauffé  dans  un  courant  de  gaz  inerte  bien  sec,  par 
exemple  dans  l'azote,  le  cuivre  nitré  est  détruit  avec  dé- 
gagement de  peroxyde  d'azote,  mêlé  d'un  peu  d'oxyde 
azotique  et  même  d'azote  :  à  70^,  le  dégagement  des  va- 
peurs rutilantes  est  déjà  très  abondant,  mais  il  ne  tarde 
pas  à  se  ralentir,  quand  le  tiers  du  peroxyde  d'azote  a  été 
éliminé.  L'élévation  de  température  rétablit  la  rapidité 
du  dégagement. 

Le  résidu  est  formé  de  cuivre  partiellement  oxydé  ^  la 
dose  d'oxygène  ainsi  retenu  est  variable,  mais  générale- 
ment s'écarte  peu  du  tiers  de  la  quantité  contenue  tout 
d'abord  dans  le  produit. 

Si  l'on  chauffe  le  cuivre  nitré  dans  un  tube  de  Faraday, 
la  même  destruction  a  lieu,  quoique  plus  lentement,  etlv 
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peroxyde  d^azote  mis  en  liberté  peut  être  liquéfié  dans  la 
branche  refroidie;  la  réabsorpiiou  a  lieu  de  nouveau  en 
partie  par  les  portions  non  oxydées  du  métal • 

Ueau  réagit  violemment  sur  le  cuivre  niiré;  il  se  dé- 
gage de  l'oxyde  azotique  pur,  entièrement  absorbable  par 
le  sulfate  ferreux.  La  proportion  de  gaz  dégagé  est  un  peu 
variable,  mais  demeure  comprise  entre  le  tiers  et  le  quart 
du  gaz  correspondant  au  peroxyde  d'azote  fixé.  Il  reste 
une  liqueur  verte  qui  contient  un  mélange  de  nitrate  et 
de  nitrite  cuivriques,  et  un  résidu  de  cuivre  métallique  qui 
conserve  la  forme  du  cuivre  nitré  primitif*,  la  dose  de  ni- 
trite est  peu  élevée  et  ne  dépasse  pas  le  dixième  du  sel  total. 
L'air  humide  donne  lieu  à  une  apparition  immédiate 
de  vapeurs  rutilantes,  en  même  temps  que  la  matière  verdit 
à  sa  surface. 

L^ hydrogène  sec  n'agit  pas  à  froid,  et  même  à  i3o^  ou 
i5o®,  se  comporte  absolument  comme  un  gaz  inerte;  mais 
si  dans  un  courant  d'hydrogène,  on  chauffe  rapidement 
le  cuivre  nitré  au-dessus  de  180°,  on  observe  une  pro- 
duction abondante  d'eau  et  d'ammoniaque ,  caractérisée 
par  son  odeur  et  par  son  action  sur  le  tournesol.  Cette 
réaction,  qui  se  poursuit  jusqu'à  la  réduction  complète  en 
cuivre  métallique,  est  accompagnée  de  la  formation  d'une 
certaine  dose  de  nitrite  et  nitrate  d'ammoniaque,  qui  se 
déposent  dans  les  parties  froides  du  tube. 

L'oxyde  de  carbone  sec  est  sans  action  à  froid;  si  Ton 
chauffe  progressivement,  le  cuivre  nitré  y  dégage  tout  son 
peroxyde  comme  dans  l'azote,  et  finalement  y  laisse  un 
résidu  de  cuivre  pur. 

L'anhydride  sulfureux  n'exerce  sur  le  cuivre  nitré 
aucune  action  spécifique,  mais  agit  seulement  sur  les  pro- 
duits de  sa  destruction  par  la  chaleur;  il  donne  avec  le 
peroxyde  d'azote  dégagé  le  composé  volatil  S'Az^O*  bien 
connu,  qui  se  dépose  en  cristaux  incolores  sur  les  parois 
froides  du  tube.  Il  reste  un  résidu  rougeàtre  qui  est  un  mé- 

Ann, de  Chim.  et  de  Phj-s,,  T  série,  i.yil,  (Mars  1896.)  26 
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lange  de  cuivre,  d'oxyde  cuivreux,  et  de  sulfate  cuivrique 
anhydre. 

•  •  Le  chlore  sec  se  comporte  à  peu  près  comme  avec  le 
cuivre  réduit:  la  matière  chauffée  dégage  d'abord  du  pe- 
roxyde d'azote,  puis,  seulement  vers  200^,  brûle  vivement 
en  laissant  un  mélange  fondu  des  chlorures  cuivreux  et 
cuivrique. 

Le  gaz  ammoniac  sec,  dirigé  sur  le  cuivre  nîtrë,  agit 
immédiatement  à  froid-,  on  aperçoit  des  fumées  abondantes 
d'azotiie  et  d'azotate  d'ammoniaque  et  delà  vapeur  d^eau; 
puis,  soudain,  la  masse  devient  incandescente  en  dégageant 
beaucoup  d'eau  et  des  sels  ammoniacaux.  Il  reste  une  ma- 
tière racornie  noirâtre,  azurée  sur  certains  points  de  la 
surface  :  c'est  un  mélange  de  cuivre  et  d'oxyde  de  cuivre 
ammoniacal,  ne  contenant  pas  d'azoture. 

L'hydrogène  sulfuré  réagit  dès  la  température  ordinaire 
avec  dégagement  de  chaleur  :  il  y  a  volatilisation  d'eau 
et  de  soufre,  ei  il  demeure  un  résidu  de  sulfure  cuivreux 
bleu  vif. 

Ces  diverses  réactions,  sauf  celle  de  l'hydrogène,  nous 
montrent  que  tout  se  passe  comme  si  le  peroxyde  d'azote 
se  trouvait  seulement  juxtaposé  au  cuivre,  chacun  agissant 
pour  son  propre  compte.  Cette  absence  à  peu  près  com- 
plète de  propriétés  chimiques  spécifiques,  différentes  de 
celles  des  constituants,  tient  visiblement  à  la  faiblesse  des 
affinités  mises  en  jeu  dans  la  formation.  Elle  doit  être 
rapprochée  de  celle  qu'on  a  constatée  dans  les  métaux 
carbonyles,  issus  du  nickel  et  du  fen.Il  en  résulte  que  le 
cuivre  nitré  pourra,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  être 
substitué  au  peroxyde  d'azote  libre,  pour  effectuer  les 
réactions  de  ce  corps  dont  Tactivité  chimique  pourra  sans 
doute  être  ainsi  utilisée  d'une  manière  plus  régulière. 

Composition.  —  Nous  avons  été  conduits  à  assigner  au 
cuivre  nitré  la  formule 

Gu»AzOS 
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qui  correspond  à  la  fixation,  sur  le  cuivre  métallique,  de 
plus  de  1 ,000  fois  son  volume  de  peroxyde  d'azote  gazeux 
à  37^,  et  de  plus  du  double  de  son  volume  de  peroxyde 
d'azote  supposé  liquide.  La  grandeur  d'une  telle  fixation 
et  aussi  la  résistance  relativement  grande  à  la  décompo- 
sition calorifique  ne  permettent  pas  de  considérer  cette 
formation  comme  une  simple  absorption  physique.  La 
fixation  des  gaz  par  le  charbon  de  bois  n'atteint  pas  200  vo- 
lumes^ même  pour  le  gaz  ammoniac  le  plus  absorbable 
de  tous.  D'ailleurs  la  production  d'un  composé  analogue, 
à  partir  du  cobalt,  ne  permet  pas  de  conserver  quelque 
doute  à  ce  sujet.         ^ 

L'analyse  du  composé  a  été  faite  par  deux  voies  dis- 
tinctes. 

Premier  mode.  —  On  dose  séparément  le  cuivre, 
l'azote  et  l'oxygène  contenus  dans  la  substance. 

Pour  évaluer  la  proportion  de  cuivre,  on  mesure  l'aug- 
mentation de  poids  du  métal  pendant  l'absorption  du 
peroxyde  d'azote.  Cette  détermination  a  été  répétée  fré- 
quemment en  faisant  varier  les  conditions;  tantôt  le  gaz 
nitré  était  employé  pur,  tantôt  il  était  dilué  dans  un  cou- 
rant d'azote  sec.  Le  cuivre  employé  provenait  de  la  réduc- 
tion de  l'oxyde,  soit  par  l'hydrogène^  soit  par  Toxyde  de 
carbone. 

Nous  avons  ainsi  obtenu,  pour  1 00  de  produit,  les  teneurs 
en  cuivre  suivantes  : 


72,6    ' 

73,5 

72,7 

73,5 

73, a 

74,6 

73,2 

75,8 

Si  nous  laissons  de  côté  cette  dernière  valeur  qui  cor- 
respond certainement  à  une  fixation  incomplète,  nous 
avons,  comme  moyenne  des  sept  valeurs  qui  précèdent  : 

'^'\  3 
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Or,  la  formule  Cu^AzO^  exige  73,4- 

L'azote  et  Toxygène  ont  été  dosés  comme  il  suit  :  Sur 
'  une  grille  à  gaz,  ou  dispose  un  long  tube  de  verre  de  Bo- 
hème AB  dont  chaque  extrémité  communique  avec  un 
robinet  à  trois  voies.  Tout  d'abord,  les  tubulures  latérales 
de  ces  deux  robinets  A  et  B  communiquent  entre  elles  par 
un  tube  extérieur  de  jonction.  De  la  tournure  de  cuivre 
remplit  le  tube  aux  trois  quarts  à  partir  de  rextrémiiéB, 
laissant  ainsi  dans  le  tube  du  côté  de  A  un  espace  vide  dis- 
ponible, où  prendra  place  Ja  nacelle  contenant  le  cuivn 
nitré. 

La  tournure  de  cuivre  étant  pqrtée  au  rouge,  on  y 
dirige  par  Textrémité  B  un  courant  d'hydrogène  pur  et 
sec  qui  réduit  les  petites  quantités  d'oxyde  restant  sur  le 
cuivre  :  l'humidité  produite  étant  soigneusement  éliminée 
du  côté  A,  on  laisse  refroidir  dans  le  courant  d'hydrogène. 

Cela  fait,  on  met  l'extrémité  A  en  relation  avec  un  ap- 
pareil producteur  d'acide  carbonique  rigoureusement  sec, 
et  grâce  à  la  jonction  latérale  des  deux  robinets  A  et  6, 
on  fait  arriver  le  courant  de  ce  gaz  de  B  vers  A  dans  le  tube 
débouché  en  A,  de  manière  à  chasser  complètement  l'hy- 
drogène qui  l'occupait.  Puis  on  interrompt  le  courant 
d'acide  carbonique  et,  par  l'extrémiié  A  qu'on  rebouche 
aussitôt,  on  introduit  dans  le  tube  le  cuivre  nitré  pesé  â 
l'avance  (4  à  6^*^).  On  chauffe  au  rouge  la  tournure  de 
cuivre  vers  l'extrémité  B,  puis  de  proche  en  proche  en 
allant  vers  A.  A  ce  moment,  l'extrémité  du  robinet  B  a 
été  munie  d'un  tube  abducteur  qui  se  rend  sur  le  mercure 
sous  une  longue  éprouvette  contenant  de  la  potasse  con- 
centrée, où  grâce  à  la  jonction  latérale ,  on  dirige  le  cou- 
rant de  gaz  carbonique.  Quand  il  est  totalement  absorbé 
par  la  potasse,  on  fait  par  un  jeu  de  robinets  passer  lente- 
ment l'acide  carbonique  dans  le  tube,  de  A  vers  B,  puis 
on  chauffe  modérément  le  cuivre  nitré  :  il  se  décompose 
en  dégageant  des  vapeurs  nitreuses  qui,  entraînées  douce- 
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ment  par  Facide  carbonique,  arrivent  sur  la  tournure  de 
cuivre  chauffée  au  rouge  et  lui  laissent  tout  leur  oxygène. 
L*azote  se  réunit  dans  Téprouvette.  Quand  la  décomposi- 
tion est  terminée,  on  laisse  refroidir  dans  un  courant 
d'acide  carbonique. 

L*azote  total  se  trouve  à  l'état  gazeux  dans  la  cloche  à 
potasse  ;  il  est  facile  de  l'évaluer. 

Quant  à  l'oxygène,  la  plus  grande  partie  se  trouve  fixée 
sur  la  tournure  de  cuivre,  le  reste  est  retenu  par  le  résidu 
de  cuivre  contenu  dans  la  nacelle.  On  fait  arriver  par  B 
de  l'hydrogène  pur  et  sec  et  l'on  adapte  en  A  des  appareils 
desséchants  parfaitement  tarés.  Si  Ton  chauffe  à  la  fois  la 
tournure  de  cuivre  et  le  résidu  de  la  nacelle,  l'oxyde  est 
réduit  et  l'eau  formée  se  rend  dans  les  tubes  desséchants  : 
l'augmentation  de  leur  poids  indique  la  quantité  d'eau, 
par  suite  la  dose  totale  d'oxygène. 

D'ailleurs  le  poids  du  cuivre  contenu  dans  la  nacelle  fait 
connaître  la  richesse  en  métal  de  la  combinaison.  Nous 
citerons  les  résultats  de  deux  analyses  : 

T.  Cuivre  nitré  préparé  au  moyen  de  cuivre  réduit  par 
l'hydrogène  :  un  peu  verdi  à  la  surface  par  l'action  de 
l'humidité. 

II.  Cuivre  nitré  préparé  au  moyen  de  cuivre  réduit  par 
l'oxyde  de  carbone:  ne  présente  pas  d'altération  appa- 
rente. 

Trouvé. 

I.  II.  Calculé. 

Cuivre 72,7  73,5  73,4 

Azote 7,2  7,3  8,1 

Oxygène 19,1  19,9-  18, 5 

99,1  100,0  100,0 

Deuxième  mode,  —  L'échantillon  à  analyser  est  divisé 
en  deux  portions  de  poids  déterminés. 

L'une  est  introduite  sous  une  éprouvette  contenant  au- 
dessus  du  mercure  une  petite  quantité  d'eau  :  on  évalue 


I 
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dircr.iement  le  volume  d'oxyde  azotique  pur  qui  se  dégage. 

L^autre  portion  est  jetée  dans  Peau,  au  fond  d'un  vase 
traversé  par  un  courant  d'hydrogène  :  elle  se  dissout  en 
partie,  laissant  un  résidu  de  cuivre  un  peu  oxydé. 

Dans  la  liqueur  verte  ainsi  préparée,  on  ajoute  de  la  po- 
tasse pure,  qui  précipite  l'oxyde  cuivrique,  lequel  est  re- 
cueilli et  dosé  ;  puis  dans  le  liquide  obtenu,  on  dose  l'azotite 
de  potasse  par  le  permanganate,  et  Tazotite  et  Tazoïate 
tout  ensemble,  par  le  procédé  de  Pelouze  au  moyen  d'un 
sel  ferreux. 

Quant  au  résidu  métallique,  il  est  lavé,  séché,  puis 
réduit  par  l'hydrogène  :  on  pèse  le  cuivre  obtenu. 

On  a  ainsi  tous  les  éléments  nécessaires  pour  établir  la 

composition  du  corps.  Nous  donnons  les  résultats  de  trois 

analyses  : 

III.  IV.         V. 

Cuivre  dissous i3,o  ii,4  t3,r 

Cuivre  du  résidu 60,2  62,0  59,9 

AzO<  correspondant  à  AzO  dégagé.. . .  6,0  8,3  7,8 

ÂzO'  correspondant  aux  sels  dissous. . .  18,8  16, 3  18,9 

98,0        98,0        99,7 

Nous  en  déduisons  la  composition  centésimale  sui- 
vante : 

m.  IV.  V.  Calculé. 

Cuivre 73,2        73,4        73,0  73,4 

Azote 7,6         7,5         8,1  8,1 

Oxygène  (de  AzO*) 17,2        17,0        )8,6  18, 5 

98fO        97,9        99,7        100,0 

En  comparant  ces  résultats  avec  ceux  de  la  première 
série,  nous  remarquons  que  dans  Puu  et  l'autre  mode,  il 
y  a  en  général  (sauf  pour  Tanalyse  V)  un  défaut  d'azote, 
tandis  que  les  analyses  I  et  II  nous  révèlent  un  excès 
d'oxygène. 

Cet  écart  des  résultats  obtenus  avec  les  nombres  théo- 
riques provient  d'une  double  cause. 


J 


OXYDES    DE    l'azote.  4oy 

D'abord  le  maniement  du  produit,  pour  Tenfernier  en 
tubes  scellés,  l'extraire,  le  peser,  ne  peut  avoir  lieu  sans 
l'intervention  de  quelque  humidité  qui  dégage  un  peu  de 
peroxyde  d'azote,  et  surtout  fournit  une  certaine  dose  de 
nitrate  cuivrique  hydraté. 

D'ailleurs,  pendant  la  préparation  du  cuivre  nitré,  il  se 
produit  toujours  une  légère  oxydation  du  cuivre,  et  cette 
oxydation  est  d'autant  plus  importante  que  la  température 
est  plus  haute  et,  par  conséquent,  que  réchauffement  dû 
a  la  fixation  est  plus  marqué. 

Nous  avons  d'ailleurs  vérifié  la  réalité  de  cette  oxyda- 
tion par  une  expérience  directe.  Le  tube  laboratoire  con- 
tenant les  nacelles  était  en  relation,  d'un  côté  à  la  fois 
avec  un  appareil  générateur  de  gaz  carbonique  sec  et  avec 
le  matras  renfermant  le  peroxyde  d'azote,  de  l'autre  côté 
avec  un  tube  abducteur  amenant  les  gaz  sous  une  éprou- 
vette  remplie  d'une  solution  de  potasse.  En  l'absence  de 
cuivre  dans  le  tube,  le  gaz  carbonique  et  les  vapeurs 
nitreuses  étaient  absorbées  à  peu  près  complètement 
par  la  potasse.  Mais  si  l'on  introduit  le  cuivre  réduit, 
la  formation  du  cuivre  nitré  coïncide  toujours  avec 
l'apparition  d'un  résidu  gazeux,  composé  à  peu  près  exclu- 
sivement d'oxyde  azotique  absorbable  par  le  sulfate  fer- 
reux et  provenant  d'une  oxydation  peu  importante  subie 
par  le  métal  aux  dépens  du  peroxyde  d'azote. 

Dans  une  expérience  où  l'augmentation  de  poids  du 
cuivre  a  été  trouvée  de  2^*^,3,  on  a  recueilli  environ 
06%  180  d'oxyde  azotique,  correspondant  à  o^^ogô  d'oxy- 
gène fixé,  soit  Y^  du  poids  de  peroxyde  d'azote  combiné. 

2.  Cobalt  nitré. 

On  a  vu  plus  haut  (p.  S^S)  que  le  cobalt  métallique, 
préparé  en  réduisant  ses  oxydes  par  Thydrogène  au-dessous 
du  rouge,  est  faiblement  pyrophorique  dans  l'air,  mais  au 
contraire  brûle  avec  un  vif  éclat  dans  le  peroxyde  d'azoïe. 
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Nous  avons  pensé  que  ce  dernier  phénomène  était  peut- 
être  la  conséquence  d^une  certaine  fixation  initiale  du 
peroxyde  d^azote,  grâce  à  laquelle  la  température  s'élevait 
assez  pour  déterminer  la  combustion  vive  de  la  matière. 

Nous  avons  efîectivement  réussi  à  éviter  cette  inflam* 
mation  et  à  isoler  le  composé  formé,  en  ne  faisant  agir  le 
peroxyde  d'azote  que  dilué  dans  un  grand  excès  d'azote 
pur  et  sec. 

Il  convient  d'opérer  la  réduction  de  Toxyde  de  cobalt  à 
la  plus  basse  température  possible  :  le  métal  préparé  au 
rouge  vif  ne  fixe  que  beaucoup  plus  lentement  le  peroxyde 
d'azote.  Par  suite,  il  est  absolument  indispensable  d'cfieo- 
tuer  la  réduction  dans  le  tube  même  ou  doit  avoir  lieu  la 
nitration  ;  sinon  le  métal  s*oxyderait  et  cette  oxydation, 
si  légère  qu'elle  fût,  suffirait  pour  empêcher  la  fixation  du 
peroxyde  d'azote. 

Le  tube-laboratoire  MN,  garni,  ainsi  qu'il  a  été  dit,  du 
côté  de  M  avec  une  colonne  de  litharge  sèche  et  d'anhy- 
dride phosphorique,  communique  en  M  avec  un  tube 
bifurqué  AB.  On  dispose  dans  le  tube,  du  côté  N,  les  na- 
celles  renfermant  l'oxyde  de  cobalt  ^  puis,  la  branche  A 
étant  fermée  par  une  pince,  on  fait  arriver  par  B  un  cou- 
rant d'hydrogène  pur  et  sec.  La  réduction  de  l'oxyde  est 
poursuivie  de  34o^  à  38o°  ^  quand  elle  est  terminée,  on 
laisse  refroidir  dans  l'hydrogène,  on  ferme  du  côté  N  avec 
une  pince  et  l'on  ouvre  la  branche  A  qui  donne  alors  issue 
à  l'hydrogène.  Ace  moment  on  adapte  en  A  un  tube  ame- 
nant un  courant  d'azote  fourni  par  un  gazomètre  et  débar- 
rassé des  traces  d'oxygène  qu'il  peut  contenir  et  de  son 
humidité  par  le  passage  au  travers  d'une  colonne  de  tour- 
nure de  cuivre  chauffée  au  rouge,  puis  de  colonnes  dessé- 
chantes à  ponce  sulfurique  et  à  anhydride  phosphorique. 

On  enlève  en  B  la  jonction  avec  l'appareil  à  hydrogène, 
et  à  Touvcrture  B,  où  à  ce  moment  se  dégage  l'azote,  on 
adapte,  à  l'aide  d'un  raccord,  le  matras  contenant  le  per- 
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oxjded'azote,  d'où  on  a  eu  soin  d^élîminerraîr  par  un  déga- 
gement rapide  des  vapeurs  nitreuses  ]  puis  on  débouche  en  N. 

On  laisse  d'abord  passer  l'azote  seul  :  ensuite,  en  chauf- 
fant doucement  avec  la  main  le  fond  du  matras,  on  y  mé- 
lange peu  à  peu  du  peroxyde  d'azote,  de  telle  sorte  que  la 
coloration  rouge  du  gaz  qui  traverse  le  tube  soit  à  peine 
perceptible.  Dans  ces  conditions,  la  fixation  sur  le  cobalt 
a  lieu  régulièrement  avec  un  dégagement  de  chaleur  no- 
table :  l'opération  dure  plus  d'une  heure,  à  cause  de  la  dilu- 
tion du  gaz  nitré,  dont  cependant  il  est  possible,  sans 
inconvénient  après  quelque  temps,  d'accroître  la  propor- 
tion. Quand  réchauffement  n'est  plus  perceptible,  on  con- 
tinue encore  un  peu  le  passage  du  peroxyde  d'azote,  puis 
on  enferme  le  produit  en  tubes  scellés. 

Avant  la  préparation,  on  avait  évalué  avec  soin  le  poids 
d'oxyde  de  cobalt  contenu  dans  les  nacelles  :  la  composi- 
tion de  cet  oxyde  ayant  été  établie  par  un  dosage  direct, 
on  savait  ainsi  la  quantité  de  cobalt  métallique  qu'il 
avait  fourni  par  réduction.  Il  suffisait  donc  de  peser  les 
nacelles  après  l'opération,  pour  connaître  la  proportion 
de  cobalt  contenu  dans  le  produit  formé. 

Nous  avons  trouvé  ainsi  : 

Calculé 
pour 
I.  II.  Co"AzO«. 

Cobalt  pour  loo 70,9        71,6  71,9 

La  constitution  de  ce  composé  est  visiblement  identique 
i  celle  du  composé  cuivrique. 

Propriétés.  —  Le  cobalt  nitré  est  pulvérulent  comme 
le  cobalt  métallique  réduit  qui  l'a  fourni,  mais  il  s'en  dis- 
tingue par  une  teinte  plus  noire  et  un  éclat  particulier^ 
comme  vernissé.  Il  se  conserve  sans  altération  dans  l'air 
sec  en  tube  scellé  à  la  température  ordinaire. 

Traité  par  Teau,  il  réagit  violemment  à  la  manière  du 
cuivre  niiré  ^  mais  il  donne  un  dégagement  de  gaz  moins 
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important,  et  ce  gaz  n^st  plus  formé  d'oxyde  azotique  pur  : 
il  Goniientde  petites  doses  d'oxyde  azoteux  et  d'azote. 

Dans  un  essai  quantitatif,  le  gaz  dégagé  était  constitué 
par  de  l'oxyde  azotique,  renfermant  environ  -^  d^ azote  et 
d'oxyde  azoteux  ;  il  correspondait  h  une  dose  de  peroxyde 
un  peu  supérieure  à  2  pour  100  du  cobalt  nitré  employé. 

La  liqueur  rose  obtenue  contenait  du  nitrate  de  cobalt 
avec  très  peu  de  ni  tri  te  : 

Cobalt  dissous  pour  100 7,2 

Cetle  liqueur  surnage  un  abondant  précipité  qui  con- 
tient du  cobalt  métallique  pulvérulent,  ainsi  qu'un  nitrate 
basique  vert  bleu  insoluble  ;  après  quelque  temps,  elle  ren- 
ferme  une  proportion  assez  importante  de  produits  ammo- 
niacaux dus  à  l'action  du  cobalt  divisé  sur  les  nitrates. 

L'air  bumide  décompose  le  cobalt  nitré  en  dégageant 
des  vapeurs  nitreuses,  mais  plus  lentement  que  pour  le 
cuivre  nitré. 

Le  cobalt  nitré,  légèrement  chauffé  dans  un  courant 
d'azote,  dégage  d'abord  un  peu  de  vapeurs  nitreuses,  puis 
presque  aussitôt  déflagre  avec  un  très  vif  éclat  en  laissant 
un  résidu  de  cobalt  métallique  partiellement  oxydé.  Dans 
un  essai,  les  trois  quarts  de  l'oxygène  du  composé  sont 
demeurés  fixés  sur  le  résidu. 

La  même  déflagration  se  produit  pendant  la  préparation 
si,  à  un  moment  quelconque,  on  cessé  de  diluer  le  gaz 
hypoazotique  dans  un  excès  d'azote. 

Mélangé  à  une  matière  combustible  (charbon)  et  légè- 
rement chauffé,  le  cobalt  nitré  fournit  une  explosion  plus 
ou  moins  forte.  Un  peu  de  cobalt  nitré,  enfermé  dans  du 
papier  et  introduit  dans  de  l'eau  placée  au  sommet  d'une 
éprouvette  pleine  de  mercure,  a  donné  lieu  à  une  explo- 
sion assez  violente. 

Cette  différence  d'allure  avec  le  cuivre  nitré  tient  sur- 
tout à  ce  que  la  chaleur  dégagée  par  Toxydation  du  cobalt 
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est  bien  supérieure  à  celle  du  cuivre,  64^'^  au  lieu  de 
4o^"*,  4  four  le  protoxyde  MO. 

Cette  auto*oxydabilite  domine  l'histoire  du  cobalt 
nitré  :  elle  se  produit  quand  on  élève  sa  température  dans 
les  divers  gaz  qui  ne  peuvent  donc  exercer  sur  lui  une 
action  spécifique. 

3.  Nickel  nitré. 

Le  nickel,  réduit  de  son  oxyde  par  l'hydrogène  au-des- 
sous de  3oo^,  brûle  vivement  dès  la  température  ordi- 
naire dans  le  peroxyde  d'azote.  Cette  circonstance  nous  a, 
comme  pour  le  cobalt,  permis  de  croire  à  la  production 
initiale  d'un  dériré  nitré« 

En  diluant  les  vapeurs  bypoazotiques  dans  un  grand 
excès  d'azote  pur  et  sec,  nous  avons  pu  réussir  à  éviter  la 
combustion  du  métal  et  réaliser  une  fixation  régulière  du 
peroxyde  d'azote.  L'opération  est  conduite  exactement 
comme  pour  le  cobalt,  mais  plus  lentement  encore. 

Le  nickel,  qui  a  été  préparé  par  la  réduction  pratiquée 
au  rouge  sombre,  ne  s'enflamme  plus  dans  l'air  ni  dans  le 
peroxyde  d'azote,  mais  la  fixation  du  gaz  hypoazotique  ne 
s'y  fait  qu'avec  une  lenteur  excessive,  et  au  bout  de  plu- 
sieurs heures,  elle  est  encore  peu  avancée. 

Le  nickel  nitré  est  une  matière  noire  pulvérulente  ana- 
logue au  cobalt  nitré  par  l'ensemble  de  ses  propriétés. 

Il  réagit  immédiatement  sur  l'eau,  en  dégageant  peu  de 
gaz,  surtout  formé  d'oxyde  azotique,  et  donnant  une  solu- 
tion verte  d'azotate  de  nickel,  ayant  peud'azotite.  Chauffé 
dans  un  courant  de  gaz  inerte,  tel  que  l'azote  pur  et  sec, 
il  déflagre  vivement  à  la  manière  du  cobalt  nitré,  mais 
avec  beaucoup  moins  d'éclat. 

En  raison  de  l'affinité  spéciale  du  nickel  pour  l'oxyde 
de  carbone,  nous  avions  espéré  que  ce  gaz  pourrait  exercer 
sur  le  nickel  nitré  une  action  spéciale  :  il  n'en  est  rien. 
L'oxyde  de  carbone  sec  dirigé  sur  le  nickel  nitré  ne  donne 
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aucune  réaclion  à  froid  :  si  Ton  chauffe  très  lëgèremeni,  la 
déflagration  du  produit  y  a  lieu  comme  dans  un  gaz  inerte, 
et  du  nickel  carbonyle,  résultant  de  Faction  du  gaz  sur 
le  nickel  mis  en  liberté,  se  forme  en  proportion  notable. 
La  teneur  de  la  matière  en  nickel  est  très  facilemeni 
établie  :  il  sufGt  de  peser  successivement  Toxyde  nickeleuY 
jaune  qui  sert  de  point  de  départ,  puis  le  produit  nitrë 
formé.  Nous  avons  ainsi  obtenu  des  résultats  assez  va- 
riables :  en  nous  bornant  aux  produits  normaux,  obtenus 
avec  le  métal  réduit  au-dessous  de  3oo°,  on  a  trouvé  pour 
100  les  ricbesses  suivantes  en  métal  : 

83,2 
79,8 
8o,9 

8l,!2 

83,6 

La  proportion  de  nickel  pour  loo  est  théoriquement  : 

Pour  Ni* AzO* 71 ,9 

Pour  Ni» AzO« 79,4 

PourNi*AzO« 83,6 

Pour  NiO 78,7 

D'autre  part,  un  échantillon,  contenant  83,2  de  nickel 
pour  100,  a  été  traité  par  Teau,  comme  il  a  été  dit  pour  le 
cuivre  nitré  (page  4o6). 

Une  première  portion  a  fourni  une  dose  d'oxyde  azo- 
tique correspondant  à  2,3  pour  100  de  peroxyde  d'azote. 

Une  deuxième  portion  a  donné  une  liqueur  verte,  où  la 
dose  totale  de  nitrate  et  nitrite  correspondait  à  i3,8  de 
peroxyde  d'azote  pour  100. 

La  composition  était  donc  : 

Nickel 83,9. 

Peroxyde  d*azote 16, ï 

Total 99,3 

La  différence  est  due  à  une  certaine  dose  d'oxygène 
fixé  par  une  oxydation  inévitable  dans  la  synthèse  de  ces 
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composés,  comme  on  Ta  montré  pour  le  cuivre  nitré 
(page  407)9  6^  p'us  ou  moins  importante  selon  la  tempé- 
rature développée  par  la  fixation. 

Nous  voyons  donc  que  les  produits  obtenus  ont  une 
composition  voisine  de  Ni^AzO^,  mêlé  d'une  certaine 
dose  d'oxyde. 

Devons-nous  admettre  que  ce  sont  dés  mélanges  de 
nickel  métallique  avec  un  composé  Ni ^ÂzO^  analogue  aux 
cobalt  et  cuivre  nitrés,  ou  bien  conclure  à  la  réalité 
d'une  combinaison  spéciale?  Nous  adopterions  de  préfé- 
rence cette  dernière  opinion. 

4.  Fer  nitré. 

Les  difficultés  que  nous  avons  trouvées  dans  la  pré- 
paration du  cobalt  nitré  et  surtout  du  nickel  nitré,  se  ren» 
contrent  plus  grandes  encore  pour  le  fer  nitré.  Le  fer, 
réduit  à  basse  température,  brûle  énergiquement,  à  froid, 
dans  le  peroxyde  d'azote,  même  dilué  dans  une  forte  pro- 
portion d*azote.  Cependant,  en  augmentant  beaucoup  la 
quantité  de  ce  gaz,  et  n'opérant  qu'avec  des  mélanges  de 
coloration  non  perceptible,  on  a  pu  fixer  sur  le  fer  réduit 
une  certaine  dose  de  peroxyde  d'azote;  mais  aussitôt  que 
la  fixation  est  devenue  un  peu  notable,  Tadduction  d'une 
nouvelle  masse  de  vapeur  bypoazotique,  si  modérée  qu'elle 
fut,  a  toujours  amené  la  déflagration  intense  de  la  ma- 
tière. Cette  déflagration,  produite  dans  un  gaz  extrême- 
ment pauvre  en  peroxyde  d'azote,  ne  pouvait  être  due. 
qu'au  peroxyde  déjà  emmagasiné.  Nous  n'avons  jamais 
pu  l'éviter  et  obtenir  \efer  nitré  dans  des  conditions  nor- 
males :  on  peut  seulement  affirmer  la  possibilité  d'en 
obtenir  une  certaine  proportion. 

CONCLUSIONS. 

Nous  résumerons  rapidement  les  principaux  résultats 
qui  se  dégagent  de  ce  Travail. 
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I.  Nous  avons  complété  Thistoire  des  trois  oxydes 
de  l'azote,  en  étudiant  parallèlement  l'action  oxydante  des 
gaz  secs  sur  les  métaux  et  sur  les  oxydes  capables  d'élre 
suroxydés.  L'emploi  de  métaux  et  d'oxydes,  récemment 
réduits,  a  permis  de  réaliser  rapidement  et  régulièrement 
les  oxydations,  comparativement  à  celles  que  donne  l'air. 

L'activité  oxydante  a  été  trouvée  maxima  pour  le  pe- 
roxyde d'azote^  qui  fournit  à  peu  près  les  mêmes  produite 
que  l'air,  du  moins  lorsqu'il  n'intervient  pas  d^une  ma* 
nière  plus  complexe  en  ùumnmK  An  aootates  ou  azotites. 

Elle  est  moins  grande  pour  l'oxyde  azoteux  et  roagpde 
azotique,  qui  conduisent  généralement  â  dea  prodoits 
analogues,  fréquemment  moins  oxydés  qu'avec  l'air.  Elle 
parait  d'ailleurs  un  peu  moindre  pour  l'oxyde  azoteux  que 
pour  l'oxyde  azotique,  contrairement  à  l'opinion  admise 
d'après  les  combustions  classiques  des  cours  élémentaires. 

Nous  avons  réuni  dans  le  Tableau  synoptique  ci-dessous 
l'indication  des  principaux  produits  d'oxydation  obtenus 
avec  l'oxyde  azoteux,  l'oxyde  azotique,  le  peroxyde  d'azote 
et  l'air,  dans  des  conditions  semblables  au-dessous  de  5oo^. 


Az«0.  AzO. 

Pb PbO  PbO 

Fe  réduit Fe«0»  FeO 

Go  réduit CoO  GoO 

Ni  réduit NiO  NiO 

Gu  réduit Gu«0  Gu«0 

SnO.. SnO«  SnO« 

Gu«0 Gu«0  Cu«0 

MnO Mn^O*  Mn»0* 

Mo«03 MoO*  MoO* 

U0« UO«ouU*0»    U*0» 

Va>03 Va«0»  Va«0» 

TuO* Tu*0»  Tu«0« 

PbO PbO  PbO 


AzO*. 

nitrate  basique 

Fe«03 

Go*0» 

NiO(<) 

GuO 

SnO« 

GuO 

Mn»0» 

MoO'etMoO' 

nitrate  basique 

Va«0« 

Tu«0»et  TuO» 

nitrate 


Air. 

PbOetPb'O* 

Fe«0» 

Go»0* 

NiO(«) 

GuO 

SnO« 

GuO 

Mn«0» 

MoO» 

U«0« 

VaO*,  puis  Va«0» 

Tu0»etTu«O» 

Pb»0* 


(*)  Un  peu  surox^dé. 


OXYDES    DE    l'azote.  4'^ 

IL  Nous  avons  pu  démontrer  que  l'oxyde  azotique  pos- 
sède un  pouvoir  réducteur  bien  caractérisé  vis-à-vis  de 
certains  oxydées  faciles  à  réduire,  et  que  ces  réactions, 
toujours  conformes  à  la  règle  du  maximum  thermique, 
peuvent  parfois  se  compliquer  par  suite  d'une  flxation 
simultanée  du  peroxyde  d'azote  produit  sous  forme  de  ni- 
trate ou  de  nitrile. 

Nous  avons  vérifié  la  formation  de  ni  tri  te  à  partir  de 
l'oxyde  azoteux  et  dubioxyde  de  sodium,  et  étendu  cette 
formation  au  bioxyde  de  baryum. 

III.  L'étude  approfondie  de  la  réduction  lente  de  Toxyde 
azotique  par  le  fer  et  le  zinc  humides,  nous  a  permis 
d'établir  que  la  réaction  fournit  non  seulement  de  l'oxyde 
azoteux,  mais  de  l'azote.  D'ailleurs  nous  avons  trouvé  que 
l'oxyde  azoteux  dissous  est  lui-même  réduit  lentement  en 
azote  par  ces  mêmes  métaux. 

IV.  Nous  n'avons  pas  réussi  à  former  des  métaux  ni- 
trosés  par  la  fixation  directe  de  l'oxyde  azotique  sur  les 
métaux  récemment  réduits,  mais  nous  sommes  parvenus 
à  obtenir  la  fixation  régulière  du  peroxyde  d'azote  sur  le 
cuivre,  le  fer,  .le  nickel,  le  cobalt.  Les  corps  ainsi  obte- 
nus, désignés  sous  le  nom  de  métaux  nitrés^  sont  visible- 
ment produits  par  des  affinités  minimes,  et  par  suite, 
leurs  propriétés  résultent  surtout  de  la  juxtaposition  des 
deux  constituants,  ce  qui  les  rapproche  dans  une  certaine 
mesure  du  nickel  carbonyle  et  du  fer  carbonyle,  issus  de 
l'oxyde  de  carbone  dans  des  conditions  analogues. 


«%«<«%t^«  v«\«%%t«%««%%««»^t  <k«« 
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4  16  H.    LESCOEUR. 

RBGBBRCDBS  SUR  LA  DISSOCIATION  DBS  HYDRATES  SALDIS 

ET  DES  COMPOSÉS  ANALOGUES; 

Par  m.  h.  LESGŒUR. 


NEUVIÈME   MÉMOIRE    {*). 


DISSOCIATION  DES  HYDRATES  FORMES  PAR  LES  NITRATES. 

1.  Nous  avons  étudié  dans  un  mémoire  antérieur  la  dis- 
sociation des  hydrates  du  nitrate  de  chaux.  Nous  exami- 
nerons maintenant  les  sels  suivants  : 


Nitrate  de  strontiane. 

u 
» 

de  magnésie. 

de  zinc. 

de  cadmium. 

» 

u 

» 

de  manganèse, 
de  cobalt, 
de  nickel. 

» 

de  cuivre, 
de  bismuth. 

» 

d*urane. 

2.  Préparation  et  analyse  des  nitrates»  —  Il  importe, 
pour  obtenir  des  résultats  constants,  de  neutraliser  avec 
soin  les  solutions  par  un  excès  du  carbonate  de  la  base 
avant  de  les  abandonner  à  cristalliser.  La  présence  d^un 
excès  d'acide  nitrique  modifie  la  solubilité  et  change|la 
nature  du  produit  obtenu.  Le  tableau  suivant  montre 
cette  influence.  Il  indique  ce  qui  se  passe  quand,  à  une 
solution  saturée  de  sel  neutre,  on  ajoute  un  égal  volume 
diacide  nitrique  fumant. 


(  *  )  Lesgœur,  Recherches  sur  la  dissociation  des  hydrates  salins 
et  des  composés  analogues  {Annales  de  Physique  et  de  Chimie, 
6«  série,  t.  XVf,  p.  78;  t.  XIX,  p.  35  et  583;  t.  XXI,  p.  5ii;  t.  XXV, 
p.  4^3;  t.  XXVIII,  p.  a37,  et  7*  série,  t.  II,  p.  78,  et  t.  IV,  p.  2i3). 
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DISSOGUTION    DES    HYDRATES    SALINS.  4^7 


Nitrates  de 

Soude Précipité  abondant      Anhydre 

Potasse Pas  de  précipité 

Ammoniaque Id. 

Chaax,  CaO,  AzO«,4HO Id. 

Baryte Précipité  abondant     Anhydre 

Strontiane Id.  Id. 

Magnésie,  MgO,  AzO*,  6H0 Précipité  abondant     MgO,Az05,3HO 

Zinc Pas  do  précipité 

Cadmium,  GdO,  AzO*,  4HO Précipité  CdO^AzO»,  iHO 

Cuivre Pas  de  précipité 

Cobalt,  GoO,AzO»,6HO Cristallisation  lente     CoO,AzO»,  3HO 

Nickel,  NiO,Az05,6HO Id.  INiO,  AzO^,  3H0 

Manganèse Pas  de  précipité 

Uranc Jd. 

• 

Les  solutions  de  uitrate  de  cobalt  et  de  nitralede  nickel 
n'ont  pas  donné  de  précipité  immédiat,  mais  ont  assez 
rapidement  produit  une  cristallisation  spontanée.  La  solu- 
tion de  nitrate  de  chaux  n'a  point  donné  de  précipité; 
mais  elle  se  trouve  à  Télat  de  sursaturation.  Ensemencée 
du  sel  à  4 HO,  elle  fournit  des  cristaux  qui  contiennent 
également  CaO,  AzO^,  4H0.  Ensemencée  de  parcelles 
de  nitrate  anhydre,  elle  fournit,  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures,  des  cristaux  différents,  qui  sont  1  hjdrale 
CaO,  AzO',  3H0,  comme  cela  résulte  de  l'analyse  sui- 
vante : 

Théorie. 

CaO....       '28  25,7  '25,54  » 

AzO'....       54  49  î  5  »  49)^6 

3  HO ....       27  24,8  »  » 

109  100,0 

3.  Le  dosage  de  l'eau  dans  les  nitrates  ne  peut  se  faire 
directement,  Facide  nitrique  partant  en  même  temps  que 
l'eau.  On  l'obtient  par  différence. 

Le  dosage  du  métal,  par  voie  pondérale,  a  lieu  sans 
clifGculté. 

Ann,  deChim.  et  de  Plixf-y  7*  série,  t.  VII.  (Mars  1896.)  27 
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La  séparation  el  le  dosage  de  Tacide  nitrique  se  fait 
très  bien  par  une  méthode  dont  le  principe  est  indiqué 
par  Rose  (*).  On  chauffe  le  nitrate  en  présence  d'un  acide 
fixe  en  excès  et  Ton  titre  Pacide  distillé  au  moyen  d*ane 
liqueur  alcaline.  Rose  employait  Pacide  sulfurique.  Il  est 
mieux  de  se  servir  d'acide  ph.osphorique. 

La  méthode  volume  trique  précédemment  indiquée  pour 

le  dosage  des  sulfates  (^)  par  l'emploi  simultané  des  deux 

indicateurs   et  une   liqueur   alcaline,   trouve   aussi  son 

emploi  ici. 

I. 


NITRATE  DE  STRONTIANE. 


4.  Ce  sel  cristallise  anhydre  de  ses  solutions  aqueuses. 
Il  peut  aussi  contenir  de  Teau  de  cristallisation,  mais  l'on 
n'est  point  d'accord  sur  la  composition  de  l'hydrate.  Sui- 
vant Berzelius  (')  il  contiendrait  3o  pour  loo  ou  5  mo- 
lécules d'eau  de  cristallisation;  suivant  Laurent  (^), 
25,5  pour  loo  ou  4  molécules.  Cooper  a  trouvé  27,8 
pour  100  et  Kirwann  82,7  pour  100.  Ce  dernier  résultat 
correspondrait  k  6  molécules  d'eau. 

J'ai  préparé  comme  il  suit  le  nitrate  de  strontiane  pur. 
Le  carbonate  de  strontiane  est  dissous  dans  Tacide  nitrique 
étendu.  Puis  la  dissolution  neutre  et  saturée  est  addi- 
tionnée d'acide  nitrique.  Il  se  fait  un  précipité,  poudre 
cristalline,  qu'il  est  facile  de  recueillir  sur  un  entonnoir 
garni  d'amiante,  d'essorer  à  la  trompe,  de  laver  avec  de 
l'acide  nitrique  el  de  sécher. 


(»)  H.  Rose,  Traité  complet  de  Chimie  analytique^  par  H.  Rose. 
Édition  française  originale,  i86a;  p.  logi. 

(»)  H.  Lesgœur,  Recherches  sur  les  hydrates  salins.  Huitième 
Mémoire  {Annales  de  Physique  et  de  Chimie  [7],  t.  IV,  p.  217). 

(')  Berzelius,  Traité  de  Chimie  (Traduction  française,  Firmin- 
Didot,  t.  III,  p.  368). 

{*)  Aua.  Laurent,  Sur  les  composés  de  la  garance^  les  tanins^ 
etc.  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique  [3],  t.  XXXVI,  p.  35î). 


DISSOCIATION    DES    HYDRATES    SALIK'S.  4^9 

Redissous  dans  l'eau  distillée  et  évaporé,  le  produit  a 
donné  de  petits  cristaux  octaédriques,  très  brillants,  inal- 
térables à  Tair  et  ne  perdant  rien  de  leur  poids  à  i5o^. 
C'est  le  sel  anhydre. 

Je  n'ai  point  réussi  à  obtenir  le  sel  hydraté.  C'est  tou- 
jours le  sel  anhydre  que  j'ai  obtenu  dans  les  évaporations 
faites  aux  basses  températures  pendant  les  froids  de  Thi ver. 

II. 

NITRATE  DE  MAGNÉSIE. 

5.  Graham  a  observé  que  le  nitrate  de  magnésie  cris- 
tallise avec  six  molécules  d'eau,  dont  il  perdrait  cinq,  sans 
perle  d'acide  nitrique,  à  la  température  de  fusion  du 
plomb  (*).  Millon  (^)  a  contesté  ces  résultats  :  suivant 
lui,  le  nitrate  de  magnésie  perd  seulement  deux  molécules 
d'eau  par  une  température*  de  100°  prolongée  pendant 
plusieurs  jours  ou  par  une  très  longue  exposition  dans  le 
vide  sec  à  3o-35®.  A  aSo",  il  subit  une  nouvelle  perte; 
mais  celle-ci  ne  consiste  pas  uniquement  en  eau,  comme 
lecroyailGrahamellesel  ne  devient  pas  AzO^,  MgO,  HO. 
Il  perd  également  de  l'acide  nitrique.  Après  deux  ou  trois 
jours  à  25o^,  le  sel  a  perdu  le  tiers  de  son  acide,  tout  en 
retenant  encore  beaucoup  d'eau.  Sa  composition  est  à  peu 

près 

2AzO«,  3MgO,  5H0. 

Les  auteurs  du  Dictionnaire  allemand  de  Chimie  (^) 
indiquent  que  le  nitrate  de  magnésie  MgO,  AzO^,6HO, 
fond  dans  son  eau  de  cristallisation  et  perd  celle-ci  en 


(*)  Th.  GrahaHi  Recherches  sur  la  constitution  des  oxalates,  etc, 
{Annales  de  Pharmacie,  t.  XXIX,  p.  18). 

(')  E.  Millon,  Recherches  sur  la  constitution  chimique  des  acide 
et  des  bases  {Annales  de  Physique  et  de  Chimie  [3],  t.  XIII,  p.  137). 

(')  Ladbnburq,  Dictionnaire  de  Chimie^  t.  VII,  p.  12. 
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même  temps  que  de  Tacide  nîtricjue.  II  se  fait  un  liquide 
sirupeux  qui  laisse  cristalliser 

MgO,AzO»,  3H0. 

Enfin  M.  Dilte  a  obtenu,  par  cristallisation  dans  Tacide 
niirique,  Thydrale  RlgO,  AzO»,  aHO  (*). 

J'ai  fail  du  nitrate  de  magnésie  en  dissolvant  dans 
Tacide  nitrique  le  carbonate  de  magnésie  et  en  amenant  à 
cristallisation.  En  solution  neutre,  les  cristaux  qui  se 
forment  contiennent  six  molécules  d'eau. 


Théorie. 


MgO ao 

Az05 54 

6H0 31 

128 


i5,6 
4a, 2 

4-2,  a 


100,0 


i.  ir. 

i5,9  .) 

»  4i,3 

«  » 


1°  A  la  température  ordinaire,  cet  hjdiate  n'a  qu'une 
tension  de  dissociation  extrêmement  faible.  Il  ne  s'eflleuril 
pas  sur  Tacide  sulfurique; 

2^  À  la  température  de  65^,  il  se  dissocie  comme  il 
suit  : 

Tension 

en  millimèlres 

de  mercure. 


Dm 


Solution  saturée Environ  80 

MgO,AzO»-4-5     HO,  entièrement  solide.  »  75 

»             3,8    »      »  72 

1)             3,4    »      »  70 

A  peu  près  MgO,  AzO*,  3110  . »  23 

La  tension  se  rétablit  avec  lenteur. 
Le  résidu  contient  un  peu  de  magnésie  libre. 


(')  DiTTE,  Action  des  azotates  métalliques  sur  racide  azotitjve 
monohydraté  (^Comptes  rendus  de  V Académie,  t.  LXXXIX,  p.  640- 
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4^1 


On  arrive  donc,  par  dissociation,  au  sel  à  3 HO.  C'est 
aussi  le  même  hydrate  que  Ton  produit  en  traitant  la  solu- 
tion saturée  et  neutre  de  nitrate  de  magnésie  par  un 
volume  d'acide  nitrique  fumant. 


Théorie. 


MgO 20 

AzO* 54 

3H0 a; 

Acide  libre .  » 

101 


'9,8 
53,5 
26,7 


100,0 


Résidu 
de  la 
dissociation. 

19,04  » 

»  52,45 


» 
» 


Produit 
précipité. 


18 
» 

» 


» 

5 1,25 

» 


V  2,0 


III. 


NITRATE   DE   ZINC. 


6.  Ce  sel  contient  six  molécules  d'eau(*).  D*après 
Graliam(^),  trois  molécules  peuvent  élre  expulsées  à 
cliaud-,  mais  dès  que  celles-ci  sont  éliminées,  Tacide  com- 
mence à  se  dégager. 

Le  produit  que  nous  avons  employé,  préparé  en  solution 
bien  neutre,  contenait  : 

Théorie. 


I. 

It. 

ZnO  ... 

40,5 

27,4 

26,34 

» 

AzO»... 

54 

36,3 

» 

35,8 

6H0... 

.54 
148,5 

36,3 

» 

]> 

100,0 

» 

(•)  Isidore  Pierre,  Sur  quelques  sels  formes  par  les  oxydes  du 
groupe  magnésien  {Annales  de  Chimie  el  de  Physique,  S*  série, 
l.  XM,  p.  289). 

•   (")  Th.   Graham,   Recherches   sur  la  constitution  des  oxalates, 
nitrates,  etc.  {Annales  de  Pharmacie^  t.  XXIX,  p.  17). 
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Cet  hydrate  se  dissocie  comme  il  suit  : 
1°  A  la  température  de  20^ 

mm 

Solution  saturée environ    9,6 

ZnO,AzO»-^6HO.Selsec.  »        10,0 

»  4)^  ^  ^       10,0 

Zn 0, AzO-h3HO Tension  inférieure  à    2 


nm 


2^  A  100°,  dans  le  vide,  le  sel  fond  dans  son  eau  de 
cristallisation  et  dégage  des  vapeurs  qui  attaquent  le  mer- 
cure. Si  Ton  poursuit  néanmoins  les  exhaustions  jusquau 
moment  où  la  pression  cesse  de  se  rétablir  avec  rapidité, 
on  trouve,  après  refroidissement,  un  résidu  formé  d^ an e 
partie  insoluble  qui  parait  être  de  Toxyde  de  zinc  et  d'une 
partie  soluble  qui  parait  être  Thydrate  ZnO,  AzO^,3H0. 

L'existence  d'un  hydrate  à  trois  molécules  d'eau  parait 
donc  bien  définie.  Voici  son  analyse  : 

Théorie. 

ZnO...      4o,5  33,4  33,o  9 

AzOs...      54  44,4  »  43,9 

3  HO...      ^7  aa,2  »  « 

IV. 

NITRATE  DE  CADMIUM. 

7.  Le  sel  que  nous   avons   préparé  contenait  quatre 
molécules  d'eau(*). 

Théorie. 

CdOj 64  41,6  41,1  » 

AzO» 54  35  »  34,8 

4H0 36  a3,4  »  » 

i54  iOo,o 


(*)  Karl  Rittkr  voif  Hauer,   Sur  quelques  sels  de  cadmiuni 
(Journal  de  Chimie  pratique^  t«  LXIV,  p.  477 )• 


'^-^ 


[ 


mm 

Solution  saturée. environ     lo 

GdO,Az05  4-4HO.  Selsec.  9,3 

-+-2,5H0 8,4 

■+■  2, 1  HO Tension  plus  petite  que     3"*" 

a^  A  loo**.  L'hydrate  à  4 HO  fond  et,  dans  le  vide,  il 
perd  à  la  fois  de  Peau  et  de  Tacide  nitrique.  Il  reste  un 
mélange  d*oxyde  de  cadmium  insoluble  et  d'un  hydrate 
ayant  la  composition  du  sel  à  2H0(G10  pour  loo  :  46, 
etAzO^:  39,8). 

L'existence  d'un  hydrate  dëGni  contenant  deux  molé- 
cules d'eau  ne  parait  pas  douteuse.  Voici  l'analyse  du 
résidu  de  la  dissociation  à  ao°  : 

Théorie. 

CdO 64 

AzO» 54 

2HO 18 

i36  100, o 

V. 

NITBATB  MANGANBUX. 

8.  Le  produit  de  Tévaporation  de  la  solution  contenait  : 

Théorie. 

,  I.  II. 

MnO 35,6  a4,8  a3,7  » 

AzO» 54  37,6  »  36,4 


_»- — 

I. 

II. 

47 

46, a 

» 

39,7 

» 

39,0 

i3,3 

» 

» 

6H0 54  37,6  » 

143,6        100,0 
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Cet  hydrate  se  dissocie  comme  il  suit  :  'i 

1*^  A  la  température  de  20* 


• 


i 


\ 


t 


I 

\'.; 
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Cet  hydrale  se  dissocle  comme  il  suit  : 

1°   A   20° 


mm 


Solution  saturée environ     7,4 

MnO,AzOs-f-6HO.  Sel  sec »  3,9 

»  3,5HO.  Seleffleuri..  »  2,9 

La  dissociation  ne  s'effectue  qu'avec  grande  lenteur; 
2°  A  70^*  : 

mm 

Solution  saturée environ     80 

MnO,Az05-+-3.5HO.  Solide »  85 

»  3H0 V  3o 

Les  tensions  ne  se  rétablissent  que  très  lentement. 

L'existence  d'un  composé  défini  contenant  trois  molé- 
cules d'eau  ne  paraît  pas  douteuse.  M.  Ditle(*)  a  obtenu, 
par  cristallisation  dans  Tacide  concentré,  un  hydrate 
MnO,Az05,2.5HO. 


VI. 


* 


NITRATE    DE    COBALT. 

9.  Le  produit  s'obtient  en  neutralisant  par  du  carbo- 
nate de  cobalt  une  solution  de  nitrate  de  cobalt  et  aban- 
donnant  à  Tévaporation  spontanée.  Le  sel  obtenu  contient; 

Théorie. 

CoO...       37,5  25,8  25,0  » 

AzO*...       54  37,1  »  36,6 

6H0...       54  37,1  »  » 

145,5  100,0 


(*)  A.  DiTTR,  Action  des  azotates  sur  l'acide  azotique.  {AnncUes 
de  Chimie  et  de  Physique,  5'  série,  t.  XXIII,  p.  383). 
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Il  se  dissocie  comme  il  suit  : 

l""    A  20** 


425' 


lûm 


Solution  saturée environ     9,3 

Sel  sec »         10 

Sel  effleuri,  rose  pâle »  9,8 

Environ    CoO,AzO*,3HO ne  se  dissocie  plus  ; 

2^   A  60° 


mm 


Solution  saturée. environ    60 

Sel  sec 58 

CoO,Az05-h3,o2HO 3o 

La  tension  ne  se  rétablit  plus  qu'avec  lenteur.  Le  mercure  est 
attaqué. 

Le  résidu  contient  un  peu  d^oxyde  de  cobalt  inso- 
luble. 

On  voit  l'existence  d'un  hydrate  à  3 HO  comme  terme 
de  refQeurissemcnt  du  sel  à  6 HO.  On  obtient  ]e  même 
hydrate  par  cristallisation  en  présence  de  l'acide  nitrique. 


Théorie. 


Go  0 

AzO» 

3H0 

Acide  libre. 


37,5 
54 

»7 


118,5  100 


Obtenu 

par 

Précipité 

ie. 

effleuris- 

par  l'acide 

— 

sement. 

nitrique. 

3i,6 

30,92 

3o,ot 

45,6 

45 

44,12 

22,8 

u 

1,48 

» 

» 

» 

VU. 


NITRATE   DE  NICKEL. 


10.  Le  produit  préparé  en  solution  neutre  contient  six 
molécules  d'eau. 


'4^6  H.    LESGGSUR. 

Théorie. 

NiO 37,5  25,8  24,81  » 

AzO*...       54  37,1  »  36,79 

6H0...       54  37,1  »  » 

145,5         100,0 

Cet  hydrate  se  dissocie  comme  il  suit  : 
1*»  A  20° 

mip 

Solution  saturée Enviion    8,55 

NiO,AzO»-i-6HO.  Sel  sec.  »         10 

»  4,^0 »  9,3 

A  peu  près  NiO.AzO*,3HO.  Tension  plus  petite  que    3""° 

2**  A  100**.  A  partir  du  moment  où  le  sel  devient  so- 
lide, Tatlaque  du  mercure  devient  considérable.  Le  pro- 
duit se  sépare  en  deux  :  une  partie  insoluble,  qui  paraît  être 
l'oxyde  de  nickel  ]  une  partie  demeurée  soluble,  qui  est 
l'hydrate  à  3  HO. 

Cet  hydrate  a  trois  molécules  d'eau  est  donc  bien  dé- 
fini par  la  dissociation.  11  se  produit  également  par  raction 
de  l'acide  nitrique  sur  la  solution  neutre  du  sel. 

Par  Par  l'action 

Théorie.  dissociation       de  Tacide 

- — ^ ^  à  100®.  nitrique. 

NiO 37,5  3i,6  31,96  3i,o4 

AzO« 54  45,6  44,9  44,83 

3H0 27  22,8                    »                      M 

Acide  libre..  d  »                     u                    2,19 

118,5  100,0 

VIII. 
NITRATE  GUIVRIQUE. 

11.  Suivant  Graham  (*),  le  nitrate  de  cuivre  donne 
deux  hydrates,  l'un  avec  trois,  l'autre  avec  six  molé- 
cules d'eau. 


(»)  Th.  Graham,  Recherches  sur  la  constitution  des  oxalates,  ni- 
trates, etc.  {Annales  de  Pharmacie,  t.  XXIX,  p.  i3). 


"H^^^ 


CuO.. 

39i75 

3i,a 

AzO».. 

54 

4^,4 

3H0.. 

27 

aa,4 

ï.  IL 

3îi,99 


43,9 

»  9 


IX. 

NITRATE   BISMUTHIQUE. 

12.  Suivant  Berzelius  ( *  ),  les  dissolulions  du  iiiëtal  dans 
l'acide  étendu  donnent,  par  refroidissement,  un  sel  con- 
tenant 16,8  pour  100  ou  neuf  molécules  d'eau. 

3AzO»,BiO»,9HO. 


(*)  Berzelius,  Traité  de  Chimie  (Traduction  française),  t.  XIV, 
p.  i36. 
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DISSOCIATION    DES    HYDRATES    SALIRS.  4^7 

Le  sel  à  six  molécules  d^eau  en  perd  trois  sur  Tacide  ^yi^ 

sulfurique.  Les  trois  autres,  mieux  attachées,  ne  s'en  vont 
qu'avec  de  l'acide  nitrique.  Cette  décomposition  s'effectue 
vers  65®. 

Le  produit,  que  nous  avons  préparé  en  solution  neutre, 
contenait  : 

Théorie. 

,  I.  II. 

CuO..       39,75  26,8  26,1  »  * 

AzO»..       54  36,6  »  36,0 

6H0..       54  36,(5  »  » 

147,75         100,0 

C'est  un  corps  très  déliquescent,  dont  la  désbydration 
sur  Tacide  sulfurique  ne  s'effectue  qu'avec  la  plus  grande 
lenteur. 

A  65®,  il  perd  à  la  fois  delVau  et  de  l'acide  nitrique,  et 
l'on  trouve  le  produit  séparé  : 

I®  En  un  produit  insoluble,  qui  parait  être  l'oxyde  de 
cuivre; 

2®  En  un  produit  soluble,  qui  serait  l'hydrate  à  trois 
molécules  d'eau. 

Théorie. 


i 


4^8  H.    LESCOECR. 

Th.  Graliam  (^)  a  vu  que,  dès  la  température  de  26**, 
cet  hydrate  perd  une  partie  de  son  acide.  A  78%  il  se  fait 
un  nouveau  composé 

Az05,Bi03,HO, 

qui  résisterait  à  la  température  de  fusion  de  zinc.     * 

Cristallisé  dans  Tacide  nitrique,  le  produit  que  nous 
«TV  on  s  obtenu  contenait  : 

Théorie. 


, 

I. 

IL 

III. 

IV. 

3Az05.. 

162 

34,2 

33,0 

33,8 

» 

» 

Bi03.... 

232 

48,8 

M 

» 

49,5 

49,0 

9HO.... 

81 

17,0 

U 

» 

9 

100,0 

\^  Exposé  sur  l*acide  sulfurique,  à  la  température  or- 
dinaire, il  varie  à  peine  de  poids. 

2^  A  70°,  il  se  dissocie  et  engendre  rapidement  une 
tension  voisine  de  280™™.  iN^aîs  le  mercure  est  attaqué  el 
la  mesure  exacte  devient  impossible.  On  arrive  néanmoins 
par  des  exhaustions  successives  à  un  composé  qui  ne  se 
dissocie  plus.  Il  correspond  à  peu  près  à 

Az05,Bi03,3HO. 


Théorie, 


AzO».. 
BiO».. 
3H0.. 


54 

232 

3i3 


17,2 
8,6 


100,0 


I. 

II. 

i5,6 

V 

» 

73,6 

» 

0 

On  voit  Texistence  d'un  sous-nitrate;  mais  ce  n'est  pas 
le  sous-:nitrate  usuel  qui  renferme  deux  molécules  d'acide 
nitrique. 


(»)  Th.  Graham,  Recherches  sur  la  constitution  des  oxalates,  ni- 
trates, etc,  {Annales  de  Pharmacie,  t.  XXIX,  p.  16). 


DISSOCIATION!    DES    HYDRATES    5ALIIVS.  4^9 

3**  Par  dissociation  à  loo^,  le  composé  précédent  perd 
encore  de  l'eau  et  arrive  à  peu  près  k  la  composition 

AzO«,Bi03,HO. 

Théorie. 

AzO» 54  18,3 

Bi03 a3-2  78,6 

HO 9  3,1 

•295  100,0 


X. 


I. 

n. 

21,6 

» 

» 

75,0 

» 

» 

•». 


NITRATE  D  URANE 


13.  Le  nitrate  d'urane  cristallise,  suivant  Berzelius  ('), 
avec  21,43  pour  loo  ou  six  molécules  d'eau.  L'hydrate 
ainsi  obtenu  s'ef fleurirait  à  Pair. 

Le  sel  que  nous  avons  obtenu  contenait  : 


57,2 

56,1 

u 

21,4 

» 

21  ,0 

21,4 

» 

» 

Théorie. 

(U«0»)0..    144 

Az05 54 

6H0 54 

Cet  hydrate  se  dissocie  comme  il  suit  : 

i*'  A  la  température  de  60** 

Tension 
en  millimètres 
de  mercure. 

mm 

Solution  saturée Environ  12,2 

U*0»,AzO»-+-6HO.  Sel  sec »         11,7 

))  sel  effleuri  .  »         11 ,8 

»  3, 4 HO  »         .  Tension  inférieure  à  3™°» 


(')   Berzelius,  Traité  de   Chimie   (Traduction   française),    l.   IV, 
p.  «8. 


43o  H.    LESCOeUR. 

2°  A  80**,  le  sel  dégage  de  Taoîde  nîlrîque.  Il  reste  on 
mélange  d'un  corps  insoluble  qui  parait  être  l'oxyde 
d'urane  et  d'un  corps  soluble  qui  serait  Tliydrale  à  trois 
molécules  d'eau. 

Il  y  aurait  donc  un  hydrate  à  trois  molécules  d'eau 
nettement  défini,  qui  s'obtiendrait  par  effleurissement  du 
sel  à  six  molécules  4'eau 


Théorie.  I.  II. 


64 

63,1 

» 

M 

» 

23 

il 

» 

8 

(U«0*)0 144 

AzO» 54 

3H0 '27 


Un  hydrate  de   cette  formule  a  déjà   été  obtenu  par 

M.  Diite(^). 

En  résumé  : 

14.  La  cristallisation  des  nitrates  dans  Teau,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  donne  lieu  à  des  hydrates. 

Le  type  le  plus  commun  de  ces  composés  contient 
six  molécules  d'eau.  Les  hydrates  à  quatre  molécules  (ni- 
trate de  chaux,  nitrate  de  cadmium)  paraissent  excep- 
tionnels. 

Un  second  type,  contenant  trois  molécules  d'eau,  se 
montre  uniformément  dans  la  déshydratation  du  sel  à 
six  molécules  d'eau.  Ce  n'est  pas  ici  une  production  inter- 
médiaire entre  le  premier  type  et  le  sel  anhydre;  mais 
bien  le  terme  de  la  déshydratation  proprement  dite.  A 
partir  de  cette  composition,  la  dissociation  la  plus  ménagée 
donne  lieu  au  départ  simultané  de  l'acide  nitrique  avec 
l'eau. 


(*)  A.  DiTTE)  Action  des  nitrates  sur  V acide  azotique  {Annales  de 
Physique  et  de  Chimie,  5»  série,  t.  XVIII,  p.  387). 
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DISSOCIATION    DES    HYDRATES    SALLfIS.  4^1 

Graham  (*)  avait  déjà  fait  celle  observation.  II  consi- 
dérait ces  trois  molécules  d^eau  comme  de  Peau  de  eonsti- 
tulion  el  faisait  remarquer  qu'elles  a  ne  peuvent  partir 
sans  emporter  une  certaine  quanti  lé  d'acide  nitrique  )>. 
Pour  lui  ce  type  d'hydrate  dériverait  de  l'acide  nitrique 
normal  AzO^,4HO  par  substitution  d'une  molécule  ba- 
sique MO 

AzO»,4HO  et  AzO»,MO,3HO. 

Analogie  bonne  à  signaler  entre  les  nitrates  et  l'acide 
nitrique. 

Comme  suite  à  ses  idées  théoriques,  Graliam  pense  que 
la  dissociation  de  ces  composés  s'effectue  avec  production 
d'acide  nitrique  quadrihjdraté  et  de  nitrate  basique 

3(IVfO,A205,3HO)  =  2AzO»,4HOH-HO,AzO»,3MO. 

Ce  dernier  demeurant  stable  à  de  hautes  températures. 
En  réalité,  la  dissociation  du  sel  à  trois  molécules  d'eau 
donne  de  l'oxyde  directement 

MO,AzO»,3nO  =  MO  -+-  AzO»,3HO. 

Ces  résultats,  qui  s'écarient  des  opinions  acceptées,  se- 
ront vérifiés  sans  difficulté  à  la  condition  d'opérer  la 
dissociation  des  azotates  solides,  sans  atteindre  la 
température  de  fusion  du  produit.  Quand  on  arrive  à  la 
liquéfaction  il  se  fait  une  réaction  secondaire  qui  donne 
naissance  à  des  composés  basiques  du  genre  de  ceux  que 
Graham  et  beaucoup  d'autres  auteurs  ont  signalés. 

15.  Il  n'y  a  point  de  nitrates,  efflorescenis.  La  plupart 
ne  s'ef fleurissent  même  pas  sur  Tacide  sulfurique,  tant  est 
faible  leur  tension  de  dissociation  à  la  température  ordi- 
naire. 


(  •  )  Th.  Graham,  Recherches  sur  la  constitution  des  oxalates,  ni- 
trates, etc.  {Annales  de  Pharmacie,  t.  XX IX,  p.  12). 
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43a  H.   LESCQEUn.  DISSOCIATION  DES  HYDUàTES. 

Échelle  d'efflorescence  (tension  à  20**)  : 


mm 


Nitrate  d'urane  U»  O',  Az  0»,  6  HO environ  11,8 

»       de  cobalt,  CoO,Az05,6HO »         10 

»       dezinc  ZnO,Az03,6IIO »        10 

0       de  nickel  NaO,Az03,6HO »        10 

»       de  cadmium  CdO,  Az0*,4H0.. . .  »         9 

16.  L'échelle  de  déliquescence  est  réglée  par  la  lensiou 
maxima  des  solutions  saturées  à  '20°. 

Échelle  de  déliquescence  (tension  maximum  de  la  so- 
lution saturée  à  20°)  : 

nm 
Nitrate  de  potasse environ  i5 

»  de  baryte »  î  4 , 8 

»  de  strontiane »  i4,6 

»)  de  soude »  11, i5 

»  d'ammoniaque »  9,1 

»  d'urane »  1-2,2 

0  de  cadmium »  ro 

»  de  zinc »  9,6 

a  de  cobalt 0  9,3 

»  de  chaux,  GaO,AzO*, 4110.  »  9,3 

0  de  nickel »  8,5 

»  de  cuivre 0  7,9 

»  de  manganèse «  7,4 

Si  Ton  classe  par  ordre  décroissant  les  tensions  maxima, 
on  voit  que  les  premiers  termes  de  la  série,  jusqu'au  ni- 
trate d^ammoniarjue  inclusivement,  cristallisent  anhydres. 
Tous  les  autres  prennent  de  Teau  de  cristallisation. 


nECHERCHES    SUR    LES    PHOSPHATES    D'ALGÉaiB.        4^3 


RECHERCHES  SUR  LES  PHOSPHATES  D'ALGÉRIE. 

CAS  D'UNE  ROCHE  PRÉSENTANT  LA  COMPOSITION 

D'UN  SUPERPHOSPHATE; 

Par   mm.  H.  et  A.   MALBOT. 


Nous  avons  étudié  la  composition  de  plusieurs  phos- 
phates du  département  de  Constantine  et  nous  Tavons 
comparée  à  celle  du  phosphate  du  Cheli£P,  qui  est  exploité 
depuis  plusieurs  années  pour  les  besoins  de  rAgricul- 
tare. 

Echantillons  de  phosphates\de  Tebessa.  —  Ces  échan- 
tillons de  phosphates  sont  très  friables;  ils  s'écrasent  sous 
la  pression  du  doigt  et  ressemblent  à  du  sable  agglutiné. 
Cette  friabilité  les  place  au  premier  rang  parmi  les  phos- 
phates que  l'on  peut  essayer  d'employer  directement  en 
nature,  comme  engrais,  sans  les  transformer,  au  préalable, 
en  superphospha les.  Quoique  ces  échantillons,  au  nombre 
de  quatre,  se  ressemblent  beaucoup,  ils  ont  des  teneurs 
très  différentes,  et  variant  à  peu  près  en  sens  contraires, 
diacide  phosphorique  et  d'acide  carbonique,  ce  qui  montre 
l'utilité  de  multiplier  les  prises  d'essai,  pour  se  faire  une 
idée  exacte  delà  richesse  du  gisement. 

Ledosage  de  l'acide  carbonique,  qui  ne  parait  pas  avoir 
d'intérêt  direct,  importe  cependant  pour  fixer  la  valeur 
vénale  des  phosphates,  quand  ils  sont  destinés  à  être  trans- 
formés en  superphosphates,  parce  que,  à  teneur  égale  d'a- 
cide phosphorique,  il  faudra  dépenser  plus  d'acide  sui- 
furique  pour  les  phosphates  qui  contiennent  plus  de  car- 
bonates. 

Échantillon  de  Bord j  hou  Arreridj.  —  Cet  échantil- 
lon de  phosphate  est  compact  et  dur;  il  a  l'aspect  d'une 
roche  gris-noir,  dans  laquelle  se  trouve  un  filon  à  peu 
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434  H.    ET    A.     MALBOT. 

près  blanc;  la  teneur  d'acide  carbonique  est  faible  et  celle 
de  Tacide  phosphorique  élevée  ;  la  première  est  plus  faible 
et  la  seconde,  plus  forte,  daus  le  filon  blanc  que  dans  la 
partie  grise  de  la  roche. 

Échantillon  trouifé  dans  V arrondissement  de  Bougie. 
—  Cet  échantillon  nous  avait  été  présenté  comme  une 
terre  al umineuse;  mais  nous  avions  eu  Poccasion  de  ren- 
contrer des  échantillons  analogues  dans  le  département 
d'Oran,  qui  renfermaient  de  l'acide  phosphorique,  et  nous 
recherchâmes  Tacide  phosphorique  dans  ce  nouvel  échan- 
tillon. Nous  trouvâmes  ainsi  que  cet  échantillon  contenait 
une  forte  proportion  d'acide  phosphorique  et  nous  fûmes 
même  amenés  à  constater  qu*une  partie  de  cet  acide  phos- 
phorique était  soluble  dans  l'eau,  et  une  autre,  soluble 
dans  le  citrate  ammoniacal,  comme  l'acide  phosphorique 
des  superphosphates. 

Après  cette  constatation,  nous  eûmes  soin  de  rechercher 
si  les  différents  phosphates  que  nous  avions  étudiés  avaient 
une  partie  de  leur  acide  phosphorique  soluble  dans  l'eau 
ou  dans  le  citrate  ammoniacal,  et  nous  avons  trouvé 
qu'il  n'y  en  avait  simplement  que  des  traces.  La  roche 
phosphatée  trouvée  dans  l'arrondissement  de.  Bougie  se 
composait  d'ailleurs  d'une  partie  externe,  blanche  et  friable 
et  d'une  partie  interne,  rouge  et  dure.  Ces  deux  parties 
ont  été  analysées  séparément;  elles  présentent  des  teneurs 
très  différentes  d'acide  phosphorique  et  la  partie  intérieure 
ne  contient  que  de  l'acide  phosphorique  soluble. 

Les  résultats  de  toutes  ces  analyses  sont  consignés  dans 
le  Tableau  suivant.  On  a  d'abord  déterminé  la  perte  d'eau 
par  dessiccation,  âl'étuve,  à  i3o°;  puis,  comme  ces  échan- 
tillons de  phosphates  retiennent énergiquement  une  forte 
proportion  d'eau,  malgré  la  dessiccation  à  l'éiuve,  on  a 
déterminé  la  perte  de  poids  au  rouge  sombre. 

L'acide  carbonique  a  été  dosé  par  la  méthode  classique, 
dans  un  appareil  Geissleret  Erdmann. 
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Étude  particulière  de  la  roche  phosphatée  de  Bougie: 
cette  roche  présente  la  composition  d'un  super  phosphate, 
—  Si  l^oa  compare  la  composition  de  la  roche  phosphatée 
de  Bougie  à  celle  des  autres  phosphates^  on  voit  que,  tan- 
dis que  dans  ces  derniers  phosphates  la  chaux  est  en  quan- 
tité suffisante  pour  exister  à  Tétat  de  phosphate  trîcal- 
cique^  elle  est  en  quantité  insuf6sante  pour  exister  à  cei 
état  dans  la  roche  de  Bougie. 

C'est  ce  qui  nous  a  amenés  à  rechercher  si,  dans  cette 
K>che,  l'acide  phosphorique  ne  se  trouvait  pas,  en  partie, 
a  l'état  de  phosphates  mono-  et  dicalcique.  A.  cet  effet, 
nous  avons  traité  cette  roche  successivement  par  Teau 
bouillante,  puis  par  le  citrate  ammoniacal. 

Nous  avons  ensuite  repris  le  résidu  par  Tacide  chlor- 
hydrique.  Nous  avons  opéré  séparément  sur  la  partie 
blanche  et  sur  la  partie  rouge  de  la  roche. 

Partie  blanche  : 

1®  Traitement  à  Veau  bouillante,  —  Cette  partie, 
épuisée  par  Teau  bouillante,  a  donné  une  liqueur  actVfe 
qui  renfermait  : 

Ph«0» i3,29 

SO» 1,33 

GaO 6,ia 

Si,  de  la  chaux  totale,  on  défalque  la  chaux  à  Tétat  de 

sulfate  de  chaux,  soit 0,93 

il  reste,  pour  la  chaux  combinée    à    l'acide    phospho- 
rique       5,19 

et  la  quantité  correspondante   d'anhydride  phosphori- 
que,   supposée     à    Vétat   de   phosphate    monocalcique 

(PhO*)»CaH*,  est .v i3,i8 

c'est-à-dire  sensiblement  la  teneur  même  trouvée. 

Ainsi  les  choses  se  passent  comme  si  Tacide  phospho- 
rique de  la  portion  de  la  roche  soluble  dans  Teau  se  trou- 
vait entièrement  à  l'état  de  phosphate  monocalcique. 
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Si  d'ailleurs  on  supposait  que  la  faible  quantité  d'acido 
sulfurique  contenue  dans  la  liqueur  fût  k  Tétat  de  bisul- 
fate de  chaux,  il  y  aurait  une  quantité  correspondante 
d*acide  phosphorique,  à  Tétat  de  phosphate  dicalcique, 
mais  la  majeure  partie  de  l'acide  phosphorique  ainsi  dis- 
sous dans  l'eau  n'en  serait  pas  moins  à  Tétat  de  phosphate 
monocalcique. 

2**  Traitement  au  citrate  ammoniacal,  —  Le  résidu , 
épuisé  parTeau  bouillante,  a  été  ensuite  mis  en  digestion 
dans  le  citrate  ammoniacal  et  lavé.  On  a  ainsi  obtenu 
une  liqueur  qui  contenait,  entre  autres  éléments, 


H 


Ph«0» 8,5i 

SO» 0,18 

CaO 6,92 

Si,  de  la  chaux  totale,  on  défalque  la  chaux  supposée  à  l'état 

de  sulfate  de  chaux,  soit o,  i3 

il  reste,  pour  la  chaux  combinée  à  l'acide  phosphorique. .     6,79 
et  la  quantité  correspondante  d'anhydride  phosphorique, 
supposée  à  l'état  de  phosphate  dicalcique  (PhO*)*Ca*H*, 

est , 8,61 

c'est-à-dire  très  sensiblement  la  teneur  même  trouvée. 

Ainsi  Tacide  phosphorique  de  la  partie  soluble  dans  le 
citrate  ammoniacal,  après  épuisement  parTeau,  se  trouve 
entièrement  à  Pétat  de  phosphate  dicalcique. 

3**  Traitement  à  l^ acide  chlorhydrique.  —  Le  résidu, 
qui  a  été  mis  en  digestion  dans  le  citrate  ammoniacal  et 
lavé,  a  été  repris  par  une  solution  bouillante  d'acide 
chlorhydrique.  On  a  obtenu  ainsi  une  liqueur  qui  ren- 
fermait, entre  autres  éléments, 

Ph«0» 11,70 

SO' traces 

GaO 12,47 

La  teneur  de  l'anhydride  phosphorique,  supposée  à  Téta  t 
de  phosphate  tricalcique,  serait  i  o ,  54*  quantité  inférieure 
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à  la  quantité  trouvée.  Cette  différence  s'explique,  en  re- 
marquant que  le  phosphate  dîcalcique  n'a  pas  été  éliminé 
par  une  seule  digestion  dans  le  citrate  d'ammoniaque  et 
que  le  résidu  de  cette  digestion  contient  à  la  fois  des 
phosphates  di-  et  tricalcique. 

Partie  rouge  : 

1°  Traitement  à  Veau  bouillante,  —  Cette  partie, 
épuisée  par  l'eau  bouillante,  a  donné  une  liqueur  acide 
qui  renfermait  : 

Ph^O* 2,o3. 

SO» 2,53 

CaO 2,68 

Si,  de  la  chaux  totale,  oa  défalque  la  chaux  supposée  à  l'état 

de  sulfate  de  chaux,  soit i  ,77 

il  reste,  pour  la  chaux  combinée  à  l'acide  phosphorique. .  0,91 
et  la  quantité  correspondante  d'anhydride  phosphorique, 

supposée  à  l'état  de  phosphate  monocalcique,  est 2,3i 

c'est-à-dire  très  sensiblement  la  teneur  même  trouvée. 

2®  Traitement  au  citrate  ammoniacal,  —  Le  résidu, 
épuisé  par  Teau  bouillante,  a  été  ensuite  mis  en  diges- 
tion avec  du  citrate  ammoniacal  et  lavé;  on  a  obtenu 
ainsi  une  liqueur,  qui  renfermait  : 

Ph«05 12,39 

SO» traces 

GaO 1,69 

Fe«08  et  AI«03 9,83 

Si  l'on  défalque  l'anhydride  phosphorique,  supposée  à  l'état  de 

phosphate  dicalcique,  soit 2,  i5 

il  en  reste  une  teneur  de 10,24 

ce  qui  correspond  à  la  saturation  de  l'oxyde  ferrique  et  de 
l'alumine. 

• 

3**  Traitement  de  V acide  chlorhydrique,  —  Le  résidu, 

qui  a  été  mis  en  digestion  dans  le  citrate  ammoniacal  et 
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lavé,  a  été  repris  par  uue  solution  bouillante  d'acide 
chlorhydrique.  On  a  obtenu  ainsi  une  liqueur  qui  ne  ren- 
fermait ni  acide  phosphorique,  ni  chaux. 

Conclusion.  —  En  résumé,  la  partie  blanche  el  la 
partie  rouge  de  la  roche  ont  toutes  deux  une  portion  de 
leur  acide  phosphorique  sbiuble  dans  Teau,  et  qui  peut 
être  regardée  comme  se  trouvant  â  l'état  de  phosphate 
monocalciquc.  Il  y  a,  de  plus,  après  épuisement  par  Teau 
bouillante,  une  portion  de  l'acide  phosphorique  solublc 
dans  le  citrate  ammoniacal  et  qui  se  trouve  :  dans  la 
partie  blanche  de  la  roche,  entièrement  à  l'état  de  phos- 
phate dicalcique,  et,  dans  la  partie  rouge^  à  l'état  de 
phosphate  dicalcique  et  à  Tétat  de  phosphate  de  fer  et 
d'alumine.  Enfin,  la  partie  blanche  de  la  roche  contient 
une  troisième  portion  d'acide  phosphorique,  qui  n'est  pas 
sbiuble  dans  le  citrate  ammoniacal,  et  qui  est  à  Tétat  de 
phosphate  tricalciqne,  tandis  que  la  partie  rouge  de  la 
roche  ne  contient  pas  de  phosphate  tricaleique. 

Comme  la  partie  rouge  est  intérieure  à  la  blanche,  on 
peut  conclure  que  les  phosphates  solubles  ont  peu  à  peu 
pénétré,  par  imbibition,  à  Tintérieur  de  la  roche.  Comme 
d'ailleurs  la  teneur  en  phosphate  soluble  dans  l'eau  est 
moindre  dans  la  partie  rouge  que  dans  la  partie  blanche, 
on  peut  induire  que  le  phosphate  monocalcique,  entraîné 
en  solution  vers  l'intérieur,  s'est  transformé  en  partie,  au 
contact  de  l'oxyde  de  fer  et  de  l'alumine,  en  phosphate 
de  fer  et  d'alumine.  Quant  au  phosphate  tricaleique  in- 
soluble, il  est  resté  dans  la  partie  extérieure. 

Remarque  sur  les  méthodes  de  dosage  de  V acide  phos- 
phorique. —  Pour  le  dosage  de  l'acide  phosphorique,  nous 
avons  employé  comparativement  deux  méthodes  :  i^  pré- 
cipitation préalable  à  Tétat  de  phosphomolybdate  d'am- 
moniaque et  transformation  du  phosphomolybdate  en 
phosphate  ammoniaco-magnésien  ;  2*^  précipitation  directe 
à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien,  en  liqueur 
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citrique.  Ces  deux  métliodes  nous  ont  donné  constam- 
ment les  mêmes  chiffres,  sauf  dans  le  cas  où  la  liqueur 
renfermait  des  matières  organiques.  Le  chiffre  le  plus 
fort  correspondait  k  la  précipitation  préalable  à  Tétat  de 
phosphomolybdaite.  L'accord  absolu  entre  les  deux  mé- 
thodes a  été  obtenu  par  la  des  truc  lion  de  la  matière  orga- 
nique, mais  cette  destruction  n'a  pu  être  réalisée  par  une 
évaporation  au  bain  de  sable  avec  de  Tacide  nitrique,  il  a 
fallu  calciner  la  substance  au  rouge.  Nous  avons  observé 
ces  faits,  en  traitant  par  l'eau  bouillante,  un  échantillon  de 
guano  et  réchaniillon  de  phosphate  de  Bougie,  dont  une 
partie  de  l'acide  phosphorique  est  soluble  dans  l'eau.  La 
liqueur  était  jaune  et  paraissait  contenir  du  fer;  le  résidu 
de  l'évaporation  était  d'aspect  ocreux.  En  chauffant  ce 
résidu  au  bain  de  sable  avec  de  Tacide  azotiqu<?,  il  restait 
ocreux.  D'ailleurs,  en  le  calcinant  au  moufle,  il  devenait 
complètement  blanc,  et  nous  nous  sommes  assurés  qu'il 
ne  contenait  pas  de  fer  du  tout  ;  la  matière  d'aspect  ocreux 
était  organique. 

En  dosant  Tacide  phosphorique  dans  la  liqueur  jaune, 
avant  le  traitement  du  résidu  à  l'acide  azotique,  nous 

avons  trouve  : 

Par 
Après  précipitatioQ  directe 

précipitation  préalable  à  l'état 

à  l'état  de  PhO«AmMg, 

de  phosphomolybdate.    en  liqueur  citrique. 

Ph^O'Mg» oP',o4o  or,o34 

En  répétant  les  dosages  après  le  traitement  à  l'acide 
azotique,  nous  avons  retrouvé  exactement  les  mêmes 
chiffres.  D'ailleurs,  l'aspect  du  résidu  ocreux  n'avait  pas 
été  modifié  par  l'évaporation  avec  l'acide  azotique.  Ce 
traitement  a  donc  été  insuffisant  pour  détruire  la  matière 
organique,  et  il  n'a  pas  permis  de  changer  le  résultat 
obtenu  par  la  précipitation  en  liqueur  citrique. 


RECHERCHES  SUK  LES  PHOSPHATES  d' ALGÉRIE.    44  > 

En  recommençant  les  dosages,  après  calcînation  du 
résidu  au  rouge,  nous  avons  trouvé  : 

Par 
Après  précipitation  directe 

précipitation  préalable  à  l'état 

à  rétat  de  PhO«AmMg, 

de  phosphomolybdate.    en  liqueur  citrique. 

Ph'O'Mg» oK',o4o  o«',o4o 

Ainsi,  après  destruction  de  la  matière  organique,  par 
la  calcination  au  rouge,  Taccord  se  trouve  établi  d'une 
manière  absolue  entre  les  deux  méthodes. 

De  plus,  la  valeur  trouvée  alors  est  la  même  que  celle 
qu'on  avait  obtenue  par  précipitation  préalable  à  l'état 
de  phosphomolybdate,  avant  la  destruction  de  la  matière 
organique. 

Nous  arrivons  ainsi  aux  conclusions  suivantes  : 

1°  La  présence  des  matières  organiques  peut  produire 
une  erreur  en  moins  quand  on  dose  l'acide  phosphorique 
par  précipitation  directe  a  Tétat  de  phosphate  ammoniaco- 
magnésien,  en  liqueur  citrique,  et  cette  erreur  peut  n'être 
pas  atténuée  quand  on  évapore  préalablement  le  phosphate 
avec  de  Facide  azotique,  au  bain  de  sable  ; 

2*  La  même  erreur  ne  se  produit  pas  quand  on  dose 
Tacide  phosphorique  par  précipitation  préalable  à  l'état 
de  phosphomolybdate  d'ammoniaque  ; 

3^  L'accord  entre  les  deux  méthodes  devient  absolu 
quand  on  détruit  la  matière  organique  par  calcination  au 
rouge. 
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DÉTERMINATION  EXPÉRMENTALB 
DE  LA  VITESSE  DE  PROPAGATION  D'UN  TROUBLE 

ÉLECTROnAGNÉTIQUE  ; 

Par   m.    R.    BLONDLOT  (»). 


L'histoire  de  la  Physique  nous  montre  que  les  principes 
généraux  de  celle  Science  n'ont  pas  été,  en  général,  éta- 
blis à  l'aide  de  procédés  réguliers  et  d'une  expérimenta- 
tion méthodique,  mais  qu'ils  ont  été  pour  ainsi  dire 
devinés  par  des  esprits  perspicaces  cherchant  à  réunir  dans 
une  expression  synthétique  les  énoncés  de  nombreux 
faits.  De  telles  conjectures  ne  peuvent  passer  au  rangdf 
principes  définitifs  que  si  elles  conduisent  à  des  consé- 
quences constamment  sanctionnées  par  l'expérience. 

Le  contrôle  de  l'expérience  n'est  nulle  part  plus  néces- 
saire que  dans  Tétudedes  phénomènes  électromagnétiques 
à  variations  extrêmement  rapides.  Les  équations  du  champ 
magnétique,  qui  ont  été  données  par  Maxwell ,  et  qui 
forment  la  base  de  la  théorie  des  ondulations  électroma- 
gnétiques, reposent  en  effet  sur  des  présomptions. 

En  premier  lieu,  Maxwell  admet  qu'il  existe  des  cou- 
rants de  déplacement  exerçant  les  mêmes  actions  électro- 
magnétiques que  les  courants  de  conduction  ;  en  second 
lieu,  il  applique,  avec  une  généralité  absolue,  les  lois  de 
1  electrodynamique  et  de  Tinduction,  lois  qui  ont  été 
établies  expérimentalement^  dans  le  cas  de  courants  con- 
stants ou  du  moins  lentement  variables.  Or,  d'une  part, 
quoique  l'on  soit  parvenu  à  mettre  en  évidence  l'action 
magnétique  des  courants  de  déplacement,  il  ne  parait 
guère  possible  de  réaliser  des  expériences  précises  suscep- 


(')  Un  extrait  du  présent  Mémoire  a  paru  ddins  les  Comptes  rendus, 
CXVII.  D.  5A3. 


u  CXVII,  p.  543. 
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tibles  d'établir  rigoureusement  leur  équivalence  électro- 
magnétique aux  courants  de  conduction,  et,  d'autre  part, 
Tétude  des  lois  de  Téleciromagnétisme  et  de  l'induction, 
dans  le  cas  de  phénomènes  aussi  rapides  que  des  ondula- 
tions de  quelques  mètres  de  longueur,  semble  devoir  de- 
meurer inaccessible  à  l'expérimentation. 

Les  vérifications  expérimentales  directes,  des  équations 
du  champ  électromagnétique,  font  donc  défaut,  et  le  seul 
contrôle  qui  leur  soit  applicable  est  celui  de  leurs  consé- 
quences éloignées. 

L'une  d'elles^  d'une  importance  capitale,  est,  comme 
on  sait,  la  suivante  :  un  trouble  électromagnétique,  excité 
en  un  point  d'un  milieu  diélectrique,  doit  se  propager 
dans  ce  milieu  avec  une  vitesse  égale  au  rapport  des  unités 
électromagnétique  et  électrostatique  d'électricité.  La  dé- 
termination expérimentale  de  la  vitesse  de  propagation 
d'un  trouble  électromagnétique  était  donc  un  problème 
du  plus  haut  intérêt;  c*est  ce  qui  m'a  engagé  à  en  pour- 
suivre la  solution. 

Grâce  aux  belles  recherches  de  MM.  Sarasin  et  de  la 
Rive,  le  problème  se  trouve  ramené  à  un  autre  plus  accès- 
sible.  Ces  éminents  physiciens  ont,  comme  on  sait,  établi 
par  des  expériences  grandioses,  et  d'une  manière  défini- 
tive, que  la  vitesse  de  propagation  d'une  ondulation  élec- 
tromagnétique, et,  par  conséquent,  celle  d'un  simple 
trouble  élémentaire,  est  la  même  dans  l'air  libre  que  le 
long  de  fils  conducteurs  (^).  M.  M.  Dufour  a  encore 
étendu  la  vérification  de  ce  fait  important  au  cas  de  lon- 
gueurs d'onde  très  petites  (^).  Il  est  ainsi  permis,  pour 
mesurer  la  vitesse  de  propagation,  d'employer  la  trans- 
mission le  long  de  fils  métalliques,  beaucoup  plus  facile 
à  étudier  que  la  transmission  dans  l'espace  libre. 


(')  Archives  des  Sciences  physiques  et  naturelîesj  avril  et  mai  i883. 
(')  Comptes  rendus,  t.  CXVIII,  p.  ioSq. 
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On  trouvera,  dans  les  Leçons  de  M.  H.  Poincarë  sur 
les  Oscillations  électriques  (p.  178  à  19a),  l'exposé  cri- 
tique des  expériences  qui  ont  été  faites  avant  les  miennes 
dans  le  but  de  déterminer  la  vitesse  de  propagation  des 
phénomènes  électriques  le  long  d'un  fil  métallique.  Je  me 
borne  à  rappeler  ici  que  ces  expériences  avaient  donné 
des  résultats  discordants,  parce  que  les  conditions  dans  les- 
quelles elles  avaient  été  exécutées  donnaient  lieu  à  des  phé- 
nomènes complexes,- en  particulier  à  celui  que  M.  Fizeaua 
appelé  la  diffusion  du  courant.  Les  méthodes  dont  je  me 
suis  servi  sont,  grâce  à  Temploi  d'oscillations  électriques 
extrêmement  rapides,  dont  la  période  était  de  l'ordre  de 
«00000000  ^®  seconde,  exemptes  de  ces  complications,  et 
ont  fourni  des  résultais  très  concordants. 

Dans  une  première  série  de  recherches,  dont  la  relation 
a  été  publiée  vn  1891  (*),  j'ai  déterminé  la  vitesse  de 
propagation  d'une  onde  électromagnétique  le  long  d'un 
iil  de  cuivre,  en  utilisant  le  phénomène  de  la  résonance. 
La  méthode  que  j'ai  employée  alors  exigeait  l'emploi 
d'une  formule  théorique,  due  à  Lord  Kelvin^  'laquelle 
donne  la  période  d'oscillation  d^un  résonateur  en  fonction 
de  ses  dimensions  (2).  Dans  la  seconde  série  d'expériences, 
dont  la  description  est  l'objet  du  présent  Mémoire,  je  me 
suis  aifranclii  de  toute  théorie  :  la  considération  d*un 
mouvement  ondulatoire  n'y  intervient  même  pas  ;  la  mé- 
thode est  absolument  directe  : 


(')  Comptes  rendus  j  t.  GXIII,  p.  62S  eiJournai  de  Physique,  1891, 
p.  549. 

(')  Tout  récemment  {Philosophical  McLgazinCy  août  iSgS),  MM.Trow- 
bridge  et  Duane  sont  parvenus  à  mesurer  expérimentalement  la  période 
d'un  résonateur  en  photographiant  l'image  de  l'étincelle  analysée  par  un 
miroir  tournant.  En  se  servant  de  ces  déterminations,  ils  obtiennent, 
pour  la  vitesse  de  propagation  des  ondes,  3oiooo^'  par  seconde.  Cette 
valeur  diffère  de  moins  de  7^  de  celle  quej'avais  trouvée  en  appliquant 
la  formule  de  Lord  Kelvin  ;  l'emploi  de  cette  formule  est  ainsi  complè* 
tement  juetiGé. 
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Produire  un  trouble  électromagnétique  subit  à  l'une 
des  extrémités  d*un  fil  de  cuii^re  de  longueur  connue, 
le  long  duquel  ce  trouble  se  propagera;  faire  enregis- 
trer par  le  trouble  lui-même  les  époques  de  son  passage 
aux  deux  extrémités  du  fil,  puis,  à  Vaide  des  signaux 
ainsi  obtenus ,  déterminer  V intervalle  de  temps  écoulé 
entre  ces  deux  époques; 

Tel  est  le  programme  des  expériences  que  je  vais  dé- 
crire. 

EXPOSÉ   DE   LA  UBTBODE   ET   DESCRIPTION  DES  EXPÉRIENCES. 

Deux  condensateurs  tout  pareils,  A  et  A',  sont  formés 
l^un  et  Tautre  d'un  verre  de  lampe  à  gaz  garni  intérieu- 
rement et  extérieurement  de  feuilles  d'étain  ;  chacune  des 
deux  armatures  externes  est  scindée  en  deux  parties  an- 
nulaires isolées  Tune  de  l'autre,  a  et  a^  pour  Tun  des 
condensateurs,  a'  et  a\  pour  Tautre.  Les  armatures  in- 
ternes sont  reliées  respectivement  aux  pôles  d'une  bobine 
d'induction,  et  les  boules  b  et  b'  qui  les  terminent, 
laissent  entre  elles  un  intervalle  de  6°*™  à  8"™.  De  a  et  a' 
partent  deux  fils  courts  de  laiton,  terminés  à  deux  pointes 
p  et  p',  distantes  de  ^  millimètre  environ  ;  la  ligne  pp^  est 
horizontale.  De  ax  et  a\  partent  deux  fils  a^cp  et  a\c'p', 
ayant  chacun  10Q9™  de  longueur  et  aboutissant  aux 
mêmes  pointes  p  et  p'  que  les  fils  courts. 

Lorsque  la  bobine  fonctionne,  les  deux  condensateurs 
se  chargent,  grâce  à  deux  cordes  mouillées,  figurées  sur  le 
dessin  par  des  traits  ponctués,  qui  permettent  le  passage 
de  Télectricité  de  chaque  armature  externe  à  la  corres- 
pondante, de  façon  à  maintenir  égaux  les  potentiels  de 
ces  armatures.  La  décharge  survient  brusquement  par  une 
étincelle  qui  éclate  entre  les  boules  b  et  6';  à  ce  moment, 
les  charges  des  armatures  externes  deviennent  libres  et 
une  difierence  de  potentiel  prend  subitement  naissance 
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entre  a  el  a'  d'une  part,  et  a,  et  o^  d'autre  part  :  let  cord» 
Fil.  1. 


af 
«^ 


mouillées  ne  jouent  celte  fois  aucaa  rdie,  à  cause  d^  ' 
trËme  rapidité  des  phénomènes. 
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Les  armatures  a  et  a'  se  déchargent  aussitôt  mutuelle- 
ment  par  une  étincelle  entre  les  pointes  p  elp' , 

De  mèmei  les  armatures  a^  et  a\^  reliées  aux  mêmes 
pointes  par  les  longsâls  a^  cp  et  a\  dp\  se  déchargent  par 
une  étincelle  entre  p  et  p\  mais,  cette  fois,  Tétincelle 
n^éclate  qu'après  que  le  trouble  originel  a  parcouru,  en 
suivant  les  longs  fils  a,  cp^  a\  dp\  un  chemin  de  1029°^. 

On  a  ainsi  entre  les  pointes  p  et  pi  deux  étincelles  suc- 
cessives, séparées  par  le  temps  que  le  trouble  électroma- 
gnétique emploie  pour  parcourir  loap™  le  long  du  fil  de 
cuivre;  pour  déterminer  la  vitesse  de  cette  propagation, 
il  suffit  de  nîesurer  l'intervalle  de  temps  qui  s'écoule  entre 
les  deux  étincelles. 

A  cet  effet,  Texpérience  étant  faite  dans  un  local  obscur, 
recevons  la  lumière  de  ces  étincelles  sur  ui;i  miroir  con- 
cave, de  manière  à  former  leur  image  sur  un  écran  nor- 
mal au  faisceau  réfiéchi,  puis  faisons  tourner  rapidement 
le  miroir  autour  d^un  axe  parallèle  à  pp^  :  alors  Timage 
se  dédouble;  si  Ton  désigne  par  L  la  longueur  de  la  ligne, 
par  /  la  distance  de  l'axe  à  l'écran,  par  h  l'écartement 
des  images  sur  Técran,  ces  trois  longueurs  étant  éva- 
luées en  centimètres,  par  n  le  nombre  de  tours  effectués 
par  le  miroir  en  une  seconde,  la  valeur  de  la  vitesse  de 

•  Aizlâin   cm  . 

propagation  est  — j- —  — • 

ft         sec 

Eu  substituant  à  l'écran  une  plaque  sensible,  j'obtiens 
deux  images  photographiques  de  l'étincelle,  et  je  mesure 
après  coup  Técartement  de  ces  images. 

Le  miroir,  dont  la  distance  focale  est  i5*^"^,  et  dont  l'ou- 
verture est  4^™*  c«t  argenté  sur  la  face  antérieure,  pour 
éviter  à  la  fois  l'aberration  chromatique  et  l'absorption  ;  il 
est  fixé  dans  une  monture  en  acier,  faisant  corps  avec  un 
arbre  également  en  acier,  tournant  dans  des  coussinets 
d'alliage  d'imprimerie.  Cet  arbre  porte  également  une 
poulie  en  ébonite,  à  laquelle  le  mouvement  est  conimu- 
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nîqué  par  une  machine  de  Gramme  à  aimants  Jamin, 
actionnée  par  vingt-huit  éléments  au  bichromate.  On 
détermine  la  vitesse  de  rotation  à  Taide  du  son  Jtaxe; 
pour  cela,  une  corde  de  piano  est  tendue  une  fois  pour 
toutes  sur  un  sonomètre^  en  déplaçant  le  chevalet,  on 
amène  cette  corde  à  l'unisson  du  son  d'axe  au  moment  de 
l'expérience,  et  l'on  note  la  longueur  \  de  la  corde. 
L'expérience  faite,  on  déplace  de  nouveau  le  chevalet,  de 
façon  â  amener  la  corde  à  l'unisson  d'un  diapason  de 
Kœnig  faisant  a56  vibrations  doubles  par  seconde  :  soit  X' 
la  nouvelle  longueur  de  la  corde.  On  a,  en  désignant 
par  X  le  nombre  de  tours  effectués  par  le   miroir  en 

une  seconde,  -Fg  =  Y'  ^^^  \on  tire  la  valeur  de  x,  La 

distance  de  l'écran  au  miroir  a  varié  dans  les  différentes 
expériences  de  90*^"  à  i3o®",  et  le  nombre  de  tours  de  233 
à  309. 

Ayant  besoin  d'un  grand  espace  en  pleine  campagne 
pour  y  disposer  mon  circuit,  j'ai  installé  mes  appareils 
dans  deux  chambres  de  l'Asile  de  Maréville,  distant  de 
Nancy  d'environ  i^^.  Les  fils  ont  été  fixés  par  des  iso- 
loirs aux  poteaux  de  la  ligne  téléphonique  qui  joint  l'Asile 
à  la  Préfecture;  ces  fils  ont  3"'"'  de  diamètre,  et  soot 
formés  du  métal  désigné  par  les  télégraphistes  sous  le 
nom  de  cuivre  de  haute  conductibilité.  Tout  ce  matériel 
a  été  mis  à  ma  disposition  de  la  manière  la  plus  aimable 
par  M.  Consigny,  ingénieur  des  Télégraphes  à  Nancy, 
avec  l'agrément  de  M.  le  Directeur  des  Postes  et  Télé- 
graphes à  Nancy.  Je  leur  exprime  ici  mes  bien  sincères 
remerciements  et  je  remercie  non  moins  vivement  M*  le 
Directeur  de  l'Asile  de  Maréville,  pour  l'obligeance  avec 
laquelle  il  m'a  facilité  l'installation  de  mes  appareils. 
Chaque  poteau  porte  quatre  fils,  deux  pour  l'aller  et  deux 
pour  le  retour.  Les  deux  fils  d'aller,  distants  en  moyenne 
de  80^°",  sont  tendus  dans  un  même  plan  vertical;  les 


^^'^ 


Ji 
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deux  fils  de  retour,  également  distants  de  80^°^,  sont  dans 
un  second  plan  verlical,  mené  parallèlement  au  premier  à 
la  distance  de  40^*°;  les  poteaux,  qui  les  supportent  par 
l'intermédiaire  d'isoloirs  en  porcelaine,  sont  compris  dans 
Tintervalle  de  ces  deux  plans.  La  hauteur  de  la  ligne  au- 
dessus  du  sol  est  variable  d'un  point  à  Tautre;  elle  est  en 
moyenne  d'environ  3". 

Mon  appareil  ne  comporte  aucun  dispositif  destiné  à 
faire  éclater    l'étincelle   pour   une   position   donnée   du 


Fig.  2. 


31  Août     Nn 
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XX 


miroir,  de  façon  que  l'image  de  chaque  étincelle  tombe 
sur  la  plaque.  Pour  me  dispenser  de  cette  complication, 
je  fais  fonctionner  d'une  manière  continue  la  bobine  d*in- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  T  série,  t.  Vil.  (Ayril  1896.)  29 
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duction,  laquelle  est  munie  d^un  interrupteur  rapide  de 
M.  Marcel  Deprez.  Grâce  à  la  succession  d'étincelles  très 
rapprochées,  il  arrive  toujours  qu'au  bout  de  peu  de  mi- 
nutes quelques  images  tombent  sur  la  plaque  sensible. 
L'expérimentateur  voit  ces  images,  et  quand  il  juge  que 
la  plaque  en  a  reçu  deux  ou  trois  couples  disposés  sur  une 
verticale,  il  pousse  horizontalement  la  plaque  dans   son 
plan,  de  façon  â  offrir  aux  images  une  portion  de  la  plaque 
non  encore  impressionnée^  ce  déplacement  se  fait  d'une 
manière  sûre  dans  l'obscurité,  grâce  à  une  disposition  mé- 
canique fort   simple,   que   je    me  dispense    de   décrire. 
J'obtiens  ainsi  sur  une  plaque  6*^"*,  5  X  9*^"*?  une  dizaine 
de  couples  d'images.  La  figure  ci-jointe  représente  une 
portion  d'une  plaque  photographique  sur  laquelle  l'expé- 
rience a  été  répétée  neuf  fois.  Â  chacune  des  expériences' 
isolées  correspondent  deux  images  (négatives),  placées  sur 
une  même  verticale.  Gomme  le  sens  de  la  rotation  était 
tel  que  l'image  parcourait  la  plaque  de  haut  en  bas,  l'image 
supérieure  de  chaque  groupe  est  celle  de  l'étincelle  du 
court  circuit  ;  l'image  inférieure,  plus  faible  et  plus  diffuse, 
celle  de  l'étincelle  du  long  circuit  (*).  Afin  de  diminuer 
cette  différence  d'éclat  des  deux  images,  j'ai  fait,  comme 
on  le  voit  sur  le  dessin  de  l'appareil,  ceux  des  anneaux  des 
armatures  externes  qui  aboutissent  au  long  circuit  beau- 
coup plus  hauts  que  ceux  qui  sont  reliés  au  court  circuit. 

Pour  déterminer  la  distance  des  deux  images  de  chaque 
groupe,  je  trace  d'abord  dans  chacune  d'elles,  à  l'aide 
d'une  pointe,  un  trait  horizontal  médian*,  puis  je  mesure 
la  distance  des  deux  traits  à  l'aide  d'une  machine  à  di- 
viser. 

La  principale  source  d'inexactitude  est  le  défaut  de 
constance  dans  la  vitesse  de  rotation,  défaut  de  constance 


(')  Voir  dans  la  Note  qui  termine  ce  Mémoire,  la  raison  de  la  diffé- 
rence d'aspect  des  deux  images. 
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qui  a  vraisemblablement  pour  cause  principale  des  irré- 
gularités  dans  lefroltement  des  balais  de  la  machine  de 
Gramme.  Pour  remédier  autant  que  possible  à  cet  incon- 
vénient, on  ne  découvrait  la  plaque  sensible  que  lorsque 
la  hauteur  du  son  d'axe  demeurait  invariable  et  on  la  re- 
couvrait  à  la  moindre  menace  de  variation.  Ainsi  les 
expériences  exigeaient  le  concours  de  trois  expérimenta- 
teurs :  l'nn  d'eux  était  chargé  de  découvrir  et  de  recouvrir 
la  plaque;  un  autre  de  maintenir  la  corde  vibrante  à 
Tunisson  du  son  d'axe  en  déplaçant  lechevalet^ le  troisième 
d^înscrire  les  longueurs  de  corde  et  de  transmettre  au  pre- 
mier les  indications  de  couvrir  et  de  découvrir  la  plaque. 
Le  sonomètre  n'était  pas  placé  dans  la  chambre  obscure 
elle-même,  mais  dans  une  pièce  éclairée  conliguë  :  il 
fallait,  en  eiTet,  pouvoir  lire  et  inscrire,  d'une  manière 
presque  continue,  les  longueurs  de  corde.  On  avait  de 
plus  l'avantage  de  ne  pas  être  assourdi  par  le  son  d'axe  et 
par  le  bruit  de  tout  l'appareil^  Tunisson  s'obtenait  plus 
aisément  et  avec  plus  de  précision.  Un  système  de  signaux 
conventionnels  était  établi  entre  les  deux  chambres,  car 
la  voix  ne  pouvait  être  entendue.  C'est  grâce  à  MM.  J.  Colin 
et  M.  Dufour,  agrégés  de  l'Université,  qui  m^ont  secondé 
avec  un  zèle  infatigable,  que  j'ai  pu  mener  à  bonne  fin  ces 
expériences  délicates.  Je  leur  adresse  ici  des  remercie- 
ments bien  mérités. 

L'erreur  dans  la  détermination  de  la  vitesse  de  rotation 
à  l'aide  du  son  d'axe  est  petite,  à  condition  que  l'observa- 
teur ait  l'oreille  sensible  et  exercée.  Quelques  expériences 
m'ont  montré  que  l'erreur  relative  que  l'on  peut  com- 
mettre, dans  cette  détermination,  est  certainement  infé- 
rieure à  -j^,  pour  une  expérience  isolée.  Quant  à  celle 
qui  provient  de  la  manière,  toujours  un  peu  arbitraire, 
dont  on  trace  les  traits  à  travers  les  images,  je  suis  par- 
venu à  l'atténuer  beaucoup,  en  diminuant  la  distance 
explosive  du  condensateur  primaire^  ce  qui  rend  les  éiin- 
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celles  enpp'  beaucoup  plus  Gnes,  et  par  conséquent  leurs 
images  plus  petites. 

L'erreur  dans  la  mesure  de  la  distance  à  l'aide  de  la 
machine  à  diviser  est  insignifiante;  il  en  est  de  même  de 
celles  que  l'on  commet  dans  la  mesure  de  la  dislance  du 
miroir  à  Técran  et  de  la  longueur  de  la  ligne. 

On  ne  voit  pas  qu'aucune  des  erreurs  possibles  doive  pré- 
senter un  caractère  systématique.  On  peut  donc  espérer 
éliminer  leur  influence  en  prenant  la  moyenne  d'un  grand 
nombre  d'expériences. 

Parmi  environ  quatre-v ingts expériences,  j* ai  choisi  celles 
qui  présentaient  le  plus  de  garanties  d'exactitude  tant 
parce  que  la  vitesse  de  rotation  avait  été  plus  constante, 
et,  par  suite,  mieux  mesurée,  que  parce  que  les  images 
présentaient  plus  de  netteté  et  de  finesse.  Le  tableau  sui- 
vant contient  les  résultats  de  quinze  expériences  réparties 
sur  cinq  plaques  photographiques^  la  longueur  de  la  ligne 
était  1029"'. 


Première  plaque,  moyenne,  de  4  expériences 
Deuxième  »  4  ^ 

Troisième  »  3  o 

Quatrième  »  21  » 

Cinquième  »  'jt  « 


Moyenne 


Kilomètres 

par 

seconde. 

302900 
298000 
293200 
295900 
292100 

296400 


Une  seconde  série  d'expériences,  faites  sur  une  ligne 
ayant  une  longueur  de  1821", 4,  c'est-à-dire  presque 
double  de  la  première,  a  donné  les  résultats  suivants  : 


Kilomètres 

par 
seconde. 


Première  plaque 297600 

Deuxième  plaque 298600 

Troisième  plaque 298000 

Moyenne 298000 
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L*éga]îté  des  valeurs  de  la  vitesse,  obtenues  on  opérant 
sur  deux  lignes  de  longueurs  si  différentes,  montre  bien 
que  la  perturbation  se  propage  avec  une  vitesse  constante. 
J'ai  eu  Toccasion  de  vérifier  ce  dernier  point  d'une  tout 
autre  façon  :  en  plaçant  sur  la  première  de  mes  lignes 
deux  ponts,  réunissant  chacune  des  branches  d'aller  à  la 
branche  de  retour  correspondante,  j'avais  réduit  sa  lon- 
gueur qui  était  primitivement  1029",  à  5i  i"*,  a.  La  ligne 
primitive  de  1029™  n'avait  d'ailleurs  pas  été  supprimée. 
J'ai  alors  obtenu  sur  la  plaque  photograpliique,  trois 
images  :  la  première  correspondait  au  départ,  la  seconde 
au  parcours  de  5ii",2,  et  la  troisième  au  parcours  de 
1029°^.  Or,  le  rapport  des  dislances  de  la  première  image 

aux  deux  autres,  concorde  parfaitement  avec  le  rapport 

5i  I  2 
— ^  des  longueurs  des  lignes  parcourues.  L'uniformité 

du  mouvement  était  bien  vérifiée  ;  cette  seconde  vérifica- 
tion n'est  toutefois  pas  aussi  précise  que  celle  que  j'ai 
rapportée  plus  haut,  parce  que  les  images  sont  faibles  et 
parce  que  leurs  distances  sont  petites  et  par  suite  diffi- 
ciles à  mesurer  exactement. 

La  moyenne  des  résultats  rapportés  plus  haut  donne, 
pour  la  vitesse  de  propagation  d'une  perturbation  élec- 
tromagnétique le  long  d'un  fil  de  cuivre,  297200*^"*  par 
seconde. 

Les  expériences  que  j'ai  faites  en  1891,  en  employant  la 
méthode  indirecte  fondée  sur  l'emploi  des  résonateurs, 
conduisaient,  après  réparation  d'une  omission  qui  m'a  été 
signalée  par  M.  Mascart  (*)  dans  le  calcul  de  la  self-in- 
duction, à  la  vitesse  de  3o38oo''°*  par  seconde. 

La  concordance  entre  les  deux  nombres  est  aussi  grande 
qu'on  pouvait  l'espérer,  en  tenant  compte  delà  différence 
des  conditions  dans  lesquelles  la  propagation  se  faisait 


(>)  Comptes  rendus,  t.  CXVIII,  p.  277. 
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dans  mes  expériences  de  i8gi  d'une  part^  et  dans  celles 
du  présent  Mémoire  d^autre  part. 

Dans  ces  dernières,  en  effet,  des  influences  perturba- 
trices pouvaient  être  exercées  par  le  sol,  par  les  arbres  de 
la  route  et  les  poteaux,  par  chacun  'des  deux  ÛU  sur  Tau  ire, 
par  les  crampons  de  fer  des  isoloirs.  Je  dois  aussi  men- 
tionner la  présence  du  fil  téléphonique  en  fer  reliant 
FAsile  de  Maréville  à  la  Préfecture,  fil  fixé  aux  mêmes 
poteaux  que  la  ligne  sur  laquelle  j'expérimentais  ^  je  pense 
toutefois  que  sou  influence  doit  être  négligeable,  parce 
que,  pendant  le  cours  des  expériences,  j*ai  eu  roccasion 
de  changer  beaucoup  la  position  de  ma  ligne  par  rapport 
à  ce  fil,  sans  que  ce  changement  ait  amené  la  moindre 
altération  dans  les  résultats  observés.  Toutes  ces  causes 
tendent,  d'après  la  théorie,  à  diminuer  la  vitesse  de  pro- 
pagation du  trouble  électromagnétique;  cela  expliquerait 
pourquoi  la  vitesse  observée  est  plus  petite  que  le  rapport 
des  unités. 

Je  terminerai  ce  Mémoire  par  les  réflexions  suivantes  : 
On  pourrait  penser  qu'il  y  aurait  lieu  de  refaire  les 
expériences  dont  j'ai  donné  la  description,  en  se  servant 
de  moyens  plus  perfectionnés,  pour  obtenir  une  rotatiod 
bien  uniforme  du  miroir,  et  en  employant  un  procédé  plus 
précis  que  celui  du  son  d'axe  pour  en  mesurer  la  vitesse. 
A  l'heure  qu'il  est,  j'ai  à  ma  disposition  la  turbine  à  air 
de  Foucault  et  un  appareil  slrobosco pique  qui  permettrait 
de  donner  au  miroir  une  vitesse  bien  constante  et  très 
exactement  connue,  11  semble,  au  premier  abord,  qu'il  y 
aurait  avantage  à  se  servir  de  cet  outillage  de  haute  préci- 
sion. Toutefois,  cet  avantage  serait,  je  crois,  illusoire,  si 
on  l'appliquait  à  la  ligne  sur  laquelle  j'ai  opéré,  à  cause 
des  influences  perturbatrices  que  j'ai  signalées  plus  haut  ; 
j'estime,  en  eflet,  que  les  erreurs  expérimentales  de  mes 
déterminations  sont  notablement  plus  faibles  que  celles 
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qu'entraînent  ces  perturbations.  Ce  qu^il  est  intéressant 
de  mesurer  avec  toute  l'exactitude  possible,  ce  n'est  pas  la 
vitesse  de  propagation  d*un  trouble  électromagnétique  le 
long  de  ma  ligne  telle  qu*elle  est,  mais  bien  la  vitesse  de 
propagation  d'un  tel  trouble  le  long  d'une  ligne  dont  la 
construction  se  rapprocherait  autant  que  possible  de  celle 
que  suppose  la  théorie.  Cette  ligne  modèle  devrait  être 
très  longue,,  1res  élevée  au-dessus  du  sol  d'une  vaste  plaine, 
disposée  de  façon  que  les  diiférenls  Gis  fussent  très  écartés 
les  uns  des  autres,  etc.  Il  est  à  désirer  qu'une  telle  ligne 
soit  un  jour  construite,  afin  que  l'on  puisse  comparer  avec 
la  dernière  précision,  les  données  de  la  théorie  aux  nom- 
bres fournis  par  l'expérience. 

NOTE. 

L'étincelle  du  long  circuit  donnait,  comme  je  Tai  indiqué  dans 
le  courant  de  ce  Mémoire,  une  image  plus  faible  et  plus  diffuse 
que  celle  du  court  circuit.  Cette  différence  d'éclat  n'est  pas 
du  tout  attribuable,  comme  on  serait  porté  à  le  croire,  à  un 
affaiblissement  de  l'onde  dû  au  trajet  qu'elle  a  parcouru.  Si,  en 
effet,  on  sépare  les  deux  circuits,  long  et  court,  de  façon  qu'au 
lieu  d'avoir  un  intervalle  explosif  commun  en  pp\  chacun  d'eux 
ait  un  intervalle  explosif  propre,  on  constate  que  l'étincelle  du 
long  circuit  est  plus  éclatante  que  l'autre.  La  vraie  cause  de  la 
différence  d'aspect  entre  les  deux  étincelles,  lorsqu'elles  éclatent 
toutes  les  deux  entre  les  pointes  p  et  p'^  me  paraît  être  la  sui- 
vante :  l'étincellf  du  court  circuit,  éclatant  la  première,  échauffe 
l'air  entre  ces  deux  pointes,  l'étincelle  du  long  circuit  se  produit 
ainsi  dans  un  milieu  préalablement  échauffé  et  raréfié,  et  la  dé- 
charge prend  alors  une  forme  qui  se  rapproche  de  celle  qu'on 
observe  dans  un  tube  de  Geissler.  Riess  avait  déjà  observé  que, 
quand  des  étincelles  répétées  à  court  intervalle  éclatent  entre 
deux  pointes,  elles  prennent  progressivement  un  aspect  plus 
flou.  C'est  lui  qui  a  donné  de  ce  fait  l'explication  que  je  viens  de 
rapporter,  et  à  laquelle  je  me  rallie. 


»v»% 
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SUR  LA  POLARISATION  DE  LA  LDHIÈRE  DIFFISÊB 

PAR  LES  MILIEUX  TROUBLES. 

APPLICATION  A  LA  POLARISATION  ATflOSPHÉRIQUE  ; 

Pah  m.  a.  HURION. 


§  1.  —  Préliminaires, 

L'étude  de  rintensité  relative  de  la  lumière  diffusée 
dans  différentes  directions,  lorsqu*un  faisceau  cylindrique 
de  lumière  polarisée  traverse  un  milieu  transparent,  a  été 
faite  par  M.  Lallemand  (^).  Pour  rendre  compte  des  ré- 
sultats observés,  Fauteur  admet  «  qu'il  existe  une  véritable 
propagation  du  mouvement  vibratoire  au  sein  de  l'élher 
condensé  du  milieu  réfringent  ;  cette  propagation  a  lieu 
dans  toutes  les  directions,  excepté  dans  la  direction  nor- 
male au  plan  de  polarisation  » . 

D'autre  part,  dans  un  Mémoire  sur  la  polarisation 
atmosphérique,  M.  Soret  (^)  précise  davantage  et  s^ex- 
prime  ainsi  : 

«  Ce  sont  les  particules  extrêmement  ténues,  flottant  dans 
l'air,  qui  causent  la  diffusion  des  rayons  solaires  et  la  polarisa- 
tion. Cette  hypothèse  revient  à  considérer  la  diffusion  atmosphé- 
rique comme  un  cas  particulier  de  rillumination^es  corps  trans- 
parents. 

»  Les  lois  de  ce  dernier  phénomène  peuvent  se  résumer  en 
disant  que  les  choses  se  passent  comme  si,  sous  Tinfluence  de  la 
lumière,  les  particules  diffusantes  donnaient  des  centres  de  mou- 
vement vibratoire  identique  à  celui  des  atomes  d'éther  de  Tonde 
incidente. 

»  Supposons  une  atmosphère  gazeuse  indéfinie  tenant  en  sus- 
pension des  particules  hétérogènes  très  ténues,  et  partout  égalé- 


es) Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXII,  p.  3oa. 
(«)  /rf.,  6«  série,  t.  XIV,  p.  5i2. 
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ment  réparties;  supposons  cette  atmosphère  éclairée  par  le 
Soleil,  et  cherchons  quelle  sera  la  nature  de  la  lumière  qu'une  de 
ces  particules,  située  en  O,  recevra  par  diffusion  de  toules  les 


FIg.i. 


autres  particules,  indépendamment  de  l'action  du  rayon  solaire 
qui  l'atteint  directement. 

D  Plaçons  l'origine  en  O,  choisissons  pour  axe  des  X  la  ligne 
qui  joint  Torigine  au  Soleil,  puis  prenons  deux  autres  axes  rec- 
tangulaires quelconques  OY  et  OZ. 

»  Considérons  une  ligne  OM  dans  le  plan  des  ZX.  Sur  cette 
ligne  se  trouvent  un  certain  nombre  de  particules  diffusantes 
qui  toutes  reçoivent  de  la  lumière  solaire,  et  en  diffusent  une 
petite  partie  suivant  MO.  Il  est  évident  que  toutes  ces  particules 
enverront  ainsi  à  O  des  rayons  diffusés  de  même  nature,  c'est-à- 
dire  polarisés  totalement  ou  partiellement  de  la  même  manière. 
Nous  pourrons  donc  remplacer  ces  particules  plus  ou  moins 
nombreuses  par  une  seule  particule  ou  centre  de  vibration  fictif, 
situé  à  une  distance  de  O  égale  à  l'unité  et  animé  d'un  mouve- 
ment vibratoire  produisant  sur  0  le  même  effet  que  la  résultante 
de  toutes  les  particules  situées  réellement  sur  MO. 

»  En  faisant  de  même,  pour  toute  direction  autre  que  MO, 
nous  arrivons  à  admettre  que  tout  le  mouvement  vibratoire  se 
trouve  concentré  sur  la  surface  d'une  sphère  de  rayon  unité,  et 
ayant  pour  centre  le  point  O. 

»  Soit  donc  M  une  de  ces  particules  ou  centre  de  vibration 
fictif,  situé  dans  le  plan  des  ZX,  OM  étant  égal  à  l'unité  :  appe- 
lons Cl)  l'angle  MOX  que  cette  dernière  fait  avec  l'axe  des  X. 

»  M  reçoit  de  la  source  S  un  rayon  de  lumière  naturelle  se  pro- 
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pàgeant  suivant  la  direction  SM,  parallèle  à  OX  ;  décomposons-le 
en  deux  rayons  polarisés,  l'un  dans  le  plan  des  ZX  (vibrations 
rectilignes  tangentes  à  la  sphère),  l'autre  dans  un  plan  parallèle 
à  celui  des  XY  (vibrations  parallèles  à  l'axe  des  Z).  Recherchons 
séparément  l'action  de  ces  deux  rayons,  d'après  les  lois  que  nous 
avons  admises  plus  haut. 

»  Le  rayon  polarisé  dans  le  plan  des  ZX  se  diffuse  également 
dans  toutes  les  directions  comprises  dans  ce  plan  ;  l'amplitude 
du  mouvement  vibratoire  envoyé  en  O  sera  donc  indépendante 
de  l'angle  to  et  s'exprimera  par  une  constante  /.  Sous  l'influence 
de  cette  première  composante,  0  prendra  un  mouvement  vibra- 
toire rectiligne  suivant  l'axe  des  Y.  En  second  lieu,  le  rayon  po- 
larisé dans  un  plan  parallèle  aux  XY  est  composé  de  vibrations, 
dont  nous  pouvons  représenter  la  direction  et  l'amplitude  par  MP. 
En  se  diffusant  dans  la  direction  O,  la  vibration  se  partage  en 
deux  composantes  :  l'une,  MQ,  qui  n'exerce  pas  d'action  sur  le 
point  O,  puisqu'elle  a  la  direction  du  rayon  MO  ;  l'autre, 
MR  =  MP  cosw,  qui  envoie  au  point  O  un  mouvement  vibratoire 
d'amplitude  l  coso)  et  de  direction  parallèle  à  MR.  Nous  pouvons 
décomposer  ce  mouvement  en  deux  autres  :  l'un  suivant  OZ  avec 
une  amplitude  /  cos*  o)  ;  l'autre  suivant  OX  avec  une  amplitude 
/  sinb)  cosct). 

»  En  résumé,  l'action  exercée  par  la  particule  M  est  la  même 
que  celle  que  produiraient  trois  rayons  tombant  directement 
sur  0  ;  l'un  suivant  XO  polarisé  dans  le  plan  des  ZX,  d'une  am- 
plitude de  vibration  exprimée  par  /  et  d'une  intensité  l^  ;  le 
second  aussi  suivant  XO,  mais  polarisé  dans  le  plan  des  YX^ 
d'une  amplitude  vibratoire  /cos^cd,  et  d'une  intensité  />cos^u>; 
le  troisième  suivant  ZO  polarisé  dans  le  plan  des  YZ,  d'une  am- 
plitude vibratoire  /sinoicosco  et  d'une  intensité  /'sin'cocos'co. 
L'action  d'une  particule  diffusante  M  sur  le  point  0  étant  ainsi 
déterminée,  passons  à  l'action  d'un  élément  de  la  surface  de  la 
sphère.  Divisons  toute  cette  surface  de  la  sphère  en  fuseaux 
égaux  et  très  étroits,  en  faisant  passer  n  grands  cercles  ayant 
tous  l'axe  des  X  comme  diamètre,  n  étant  un  nombre  très  grand. 
Celui  de  ces  fuseaux  qui  comprend  le  point  M  se  décompose  en 

éléments  ayant  pour  surface  —  sinoxfo),  en  prenant  co  comme 

variable  indépendante,  et  celui  des  éléments  qui  contient  le 
point  M  produira  un  mouvement  vibratoire  identique,  à  Tinten- 
site  près,  à  celui  que  produit  la  particule  M.  Donc,  pour  avoir 
l'intensité  des  trois  composantes  de  l'action  de  cet  élément  sur  O, 
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il  suffit  de  multiplier  les  trois  composantes  obtenues  pour  M  par 
le  nombre  de  particules  diffusantes  que  contient  Télément,  soit 

para —  sinoxfo),  en  représentant  par  a  le  nombre  de  parti- 
cules diffusantes,  ou  centres  de  vibrations  fictifs  contenus  dans 
l'unité  de  surface  sur  la  spbère.  Nous  aurons  donc,  en  appelant 
dii,  dit  y  dii  les  intensités  de  ces  trois  composantes  : 

suivant  Taxe  des  y,        dix  —  l^a  —  sinco  c?tu, 

suivant  l'axe  des  z,        dû  =  l^a  cos^oj  — r-'  sinoidu). 

n 

suivant  Taxe  des  a?,        dû  =  /^asin'co  cos'o)  —  sino)  dta. 

n 

»  De  là 

9.7ra/*    r  .         ,  27ca/*  ^ 

îi  = f  sincoau)  r-r: —  —cosa>-f-G, 

n     J  n 

iTzal^    /*  .  ,       ,  XTznl^  cos8(o 

u  — I  sinco  cos*(o  ao)  = : h  G, 

n     J  n  j 


2Tra/»    r  .  ,  ,      , 

«3= I  sin'wcos'u)  ao) 

n     J 

= (  :r  COS'lO  —  -  COS^U)  )    T-  <^. 

/i      \3  5  / 


»  En  prenant  les  intégrales  entre  u)  =:  o^  et  o)  =  i8o^,  on  obtient, 
pour  Faction  du  fuseau  entier,  les  trois  composantes 


Il  = 

4Tca/» 

/,  = 

X 

n 

1 

r  > 

«8  = 

Aizal^ 
X 

n 

'J. 
l'y 

»  Nous  avons  ainsi  déterminé  Faction  du  fuseau  élémentaire 
qui  coïncide  avec  le  plan  des  ZX.  Il  est  évident  que,  pour  tous  les 
autres  fuseaux,  nous  trouverions  la  même  valeur  absolue  des 
trois  composantes,  mais  avec  un  changement  de  direction  de 
deux  d'entre  elles.  Les  composantes  ii  et  £t,  au  lieu  d'être  diri- 
gées, l'une  suivant  Faxe  des  Y,  l'autre  suivant  Faxe  des  Z,  seront, 
l'une  perpendiculaire,  Fautre  parallèle  au  plan  du  fuseau  élé- 
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mentaire  considéré  ;  mais  elles  seront  toujours  contenues  dans  le 
plan  des  ZY.  Ainsi,  en  passant  d'un  fuseau  au  fuseau  voisin,  nous 
faisons  en  même  temps  tourner  ces  deux  composantes,  de  sorte 
que,  pour  la  série  des  n  fuseaux  élémentaires,  elles  auront  tourné 
de  36o**.  Gela  revient  à  dire  que,  pour  l'ensemble  de  la  sphère, 
Teffet  résultant  de  chacune  de  ces  composantes  équivaut  à  ud 
rayon  de  lumière  naturelle,  dirigé  suivant  XO  ;  ces  deux  rayons 
ajoutent  leur  effet  l'un  à  l'autre,  et  (puisqu'il  y  a  n  fuseaux)  leur 

intensité  sera  4ira/*  pour  le  premier,  ^izal^x  -  pour  le  second, 

ensemble,  /Lizal^x  -• 

5  V 

»  Nous  pouvons  considérer  ce  rayon  de  lumière  naturelle  d'iu- 
tensité  ^izal*  x  -  comme  formé  de  deux  rayons  polarisés  à  angle, 
droit  ;  on  aura  alors,  pour  intensité  des  deux  composantes  : 

3 
suivant  Taxe  des ^,        \i  =  ^izal^x  t'' 

3 
suivant  l'axe  des  a,        Ij  =  ^izal- x  -=; 

»  Quant  à  la  troisième  composante  élémentaire  «s,  elle  reste 
constamment  dirigée  suivant  l'axe  des  X  pour  chaque  fuseau  ; 
l'intensité,  pour  l'ensemble  de  la  sphère,  sera  donc, 


suivant  l'axe  des  ar,        I.  =  Ar.al^x  —='  » 

Telle  est  la  manière  dont  M.  Soret  envisage  le  pliéno- 
mène  général  de  la  diffusion  de  la  lumière  par  des  parti- 
cules troublant  la  transparence  d'un  milieu. 


§2.  —  Etude  de  polarisation  de  la  lumière  dans  le  cas 
dune  sphère  contenant  un  milieu  trouble,  et  éclairée  par 
un  faisceau  cylindrique. 

Les  résultats  de  la  théorie  précédente,  que  j^ai  tenu  i 
reproduire,  m'ont  paru  susceptibles  d'une  vérificaliou 
expérîmeniale.  Si,  en  effet,  nous  représentons  par  l'unité 


POLARlSATIOir   DE    LA    LUMIERE    DIFFUSÉE. 


461 


l'intensité  de  la  lumière  directement  diffusée  au  point  O, 
centre  de  la  sphère  précédemment  considérée  ;  nous  pour- 
rons dire  que  la  lumière  totale  émanée  de  ce  point  est 
représentée  par  trois  mouvements  vibratoires  rectilignes 
dirigés  suivant  les  axes  de  coordonnées,  et  dont  les  inten- 
sités sont  respectivement  : 


suivant  l'axe  des  x^ 
suivant  Taxe  des  y^ 

suivant  Taxe  des  z^ 


2  5 

Z*  =  — h  iTzal^  X  V- 

'X  0 


Il  devient  dès  lors  possible  de  calculer  la  proportion  de 
lumière  polarisée,  dans  le  rayon  qui  se  propage  suivant 
une  direction  OD  {^fig*  2)  contenue  dans  le  plan  des  xy^ 
et  faisant  un  angle  cp  avec  OY. 


Fig.  2. 


Le  mouvement  se  compose  d'abord  d'une  vibration  pa- 
rallèle à  OZ  d'intensité  Z^.  Quant  aux  vibrations  dirigées 
suivant  OX  et  OY,  elles  donneront  des  composantes  sui- 
vant OD,  dont  l'elTet  sera  nul,  et  des  composantes  efficaces 
dirigées  suivant  OE,  perpendiculaire  à  OD,  dans  le  plan 
des  xy.  Les  intensités  de  ces  dernières  seront  respective- 


1 
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Le  ballon  plonge  dans  une  cuve  de  verre  MN  à  faces 
parallèles  ei  à  fond  noirci.  On  éclaire  le  tout  par  un  fais* 
ceau  cylindrique  de  lumière  électrique  normal  au  plan  de 
la  figure,  et  Ton  choisit  les  dimensions  du  ballon  de  ma- 
nière qu'il  soit  complètement  couvert  par  le  faisceau.  La 
cuve  et  le  ballon  étant  remplis  d'eau  fîltrée,  on  produit 
un  trouble  dans  le  ballon,  soit  avec  une  solution  alcoo- 
lique de  savon  ou  une  solution  alcoolique  d'essence  de 
citron,  soit  par  la  formation  d'un  précipité  de  chlorure 
d'argent.  En  prenant  soin  d'éclairer,  avec  la  lumière 
sensiblement  monochromalique,  obtenue  par  l'emploi 
d'un  verre  rouge,  on  constate  que  le  ballon  seul  s'illu- 
mine, la  cuve  restant  relativement  obscure.  On  règle 
la  hauteur  du  tube  60  de  manière  que  l'extrémité  O  se 
trouve  un  peu  au-dessus  du  centre  du  ballon,  et,  pour 
éviter  les  perturbations  que  pourrait  introduire  Tombre 
portée  par  le  tube  BO,  on  masque,  par  un  écran  placé 
sur  la  paroi  antérieure  de  la  cuve,  la  moitié  supérieure 
du  faisceau  cylindrique.  On  obtient  alors  une  demi -sphère 
diffusante,  et  il  est  clair  que  les  formules  établies  sont 
encore  applicables. 

On  mesure  la  proportion  de  lumière  polarisée  en  pla- 
çant verticalement  le  photopolarimètre.  Il  se  trouve  alors 
normal  au  faisceau  que  l'on  a  pris  soin  de  rendre  hori- 
zontal. On  répète  ensuite  la  mesure  en  faisant  tourner 
le  photopolarimètre  d'un  angle  o  autour  des  axes  X 
et  Y. 

La  première  expérience  peut  servir  à  déterminer  la 
constante  m,  et  permet  de  calculer  théoriquement  la  pro- 
portion de  lumière  polarisée  correspondant  à  la  direction 
déterminée  par  l'angle  (p.  On  pourra  comparer  la  valeur 
calculée  à  celle  qui  est  fournie  par  la  mesure  directe.  Un 
grand  nombre  d'expériences  m'a  fait  voir  que  la  formule 
théorique  représente  bien  la  marche  du  phénomène.  On 
peut  en  juger  par  le  Tableau  suivant  correspondant  à  une 
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expérience  faite  avec  de  Teau  rendue  trouble  par  une  so- 
lution alcoolique  de  savon  : 


9.  observé.        calculé. 

o 


o 0,766  »  771  =  0,866 

3o 0,487  o,48r 

5o.. .    .     0,216  o,ai8 

La  vérification  est  moins  satisfaisante  quand  on  illu- 
mine tout  le  ballon.  On  trouve,  en  effet,  des  résultats 
analogues  aux  suivants,  obtenus  avec  une  eau  troublée 
par  le  savon. 


9.  observé.         calculé. 


u 


o 0,67')  »  77i=o,8o5 

40 0,281  o,3o6 

j.> 0,172  o,  199 

Dans  Texpérience  précédente,  la  direction  de  visée  AO 
kfiS*  ^)  ^^^^'  ^^  ^^^^  contraire  i  la  direction  SO  de  la 


propagation  du  faisceau  lumineux.  Dès  lors,  l'extrémité 
du  tube  du  pbotopolarimètre  supprimait  une  partie  de  la 
lumière  directe  au  point  O,  et  devait  forcément  diminuer 
la  proportion  de  lumière  polarisée.  En  visant  symétri- 
quement A'O,  on  obtenait  une  proportion  plus  forte,  et, 
ainsi  que  Tai  déj,\  indiqué,  dans  une  Note  insérée  aux 
Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  la  valeur 
moyenne  de  la  proportion  de  lumière  polarisée,  corres- 
pondant à  deux  directions  symétriques,  s^accorde  avec  la 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  7» «érie ,  t.  VU.  (Avril  1896.)  3o 
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valeur  tbéorîque.  Avec  le  dispositif  de  la  demi-sphère^ 
les  valeurs  obtenues,  dans  deux  directions  symétriques, 
sont  très  sensiblement  égales. 

On  a  pu  voir  que  la  proportion  de  lumière  polarisée 
dans  une  direction  normale  au  faisceau  de  lumière  varie 
d'une  expérience  à  l'autre.  On  peut  le  prévoir  théorique- 
ment. En  effet,  la  constance 

dépend  de  a\  c'est-à-dire  du  nombre  de  particules  diffu- 
santes par  unité  de  volume.  La  quantité 

est  sensiblement  proportionnelle  à  a  pour  des  valeurs  un 
peu  faibles  de  cette  dernière  quantité.  Or,  si,  supprimant 
le  ballon,  on  produit  un  trouble  dans  l'eau  avec  des  quan- 
tités variables  de  matière  troublante,  et  qu'on  mesure 
chaque  fois  la  proportion  de  lumière  polarisée,  dans  une 
direction  normale  au  faisceau  cylindrique,  on  obtient  les 
résultats  suivants.  La  matière  troublante  est  ici  une  solu- 
tion de  5*^*^  d'essence  de  citron  dans  25o"  d'alcool  gS®,  et  le 
nombre  n  du  Tableau  indique  le  nombre  de  centimètres 
cubes  de  la  solution  qu'on  a  mis  dans  la  cuve  pleine  d'eau. 

io(m — i) 

/i.  p.  m — I.  — ^ " 

n 

ce 
lo 0,902  0,098  0,098 

20 0,787  0,2l3  0,106 

3o 0,679  0,321  0,107 

40 0,595  o,4o5  Ojipi 

D*où  il  semble  résulter  que  la  quantité  a  est  sensible- 
ment proportionnelle  à  la  quantité  de  matière  trou- 
blante. 
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3.  —  Étude  de  la  lumière  émise  par  un  cercle 

diffusant. 

Si  l'on  se  reporte  aux  calculs  de  M.  Soret,  on  peut  fa- 
cilement se  rendre  compte  de  Faction  exercée,  en  son 
centre,  par  un  cercle  contenant  des  particules  diffusantes 
et  éclairé  par  un  faisceau  lumineux  parallèle  à  son  plan. 
Si  Ton  représente  pa.r  OX  {fig-  5)  la  direction  du  faisceau 

Fig.  5. 
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incident,  l'action,  sur  le  point  O,  des  particules  diffu- 
santes contenues  dans  Tangle  MOM'^^o)  donnera  des 
composantes  ayant  pour  intensités  : 

Suivant  OX,         a/sin*a)  cos0ta6?o), 
Suivant  OY,         aldiù^ 
Suivant  OZ,         a/cos*u)  6?a). 

Intégrant  de  O  à  sic  on  aura,  pour  les  intensités  de  com- 
posantes représentant  Taction  du  cercle  sur  le  point  O  : 

Suivant  OX,        27ta/  x  |-, 
Suivant  OY,         2Tzal, 
Suivant  OZ,         27ra/xf. 

Dès  lors,  si  l'on  considère  la  lumière  totale  due  à  la 
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diffusion  directe  au  point  O,  et  à  la  diffusion  de  second 
ordre,  on  aura  pour  intensités  des  composantes: 


Suivant  OX, 
Suivant  OY, 
Suivant  OZ, 


7.TZ al  X  -J, 
ç  -+-  'itzal, 


La  composante  Y,  est  ici  supérieure  à  Z^. 

Si  nous  déterminons  encore  la  proportion  de  lumière 
polarisée,  correspondant  à  une  direction  de  propagation 
OD(Jig.  6),  contenue  dans  le  plan  des  XY,  c'est-à-dire 


Fig.  6. 

Z 


dans  un  plan  normal  au  plan  diffusant,  et  passant  par 
l'axe  du  faisceau  lumineux ,  nous  aurons  les  résultats  sui- 
vants : 

Pour  la  composanie  suivant  OZ,  Tintensité  sera  ZJ,  et 
pour  la  composante  suivant  OE,  Tintensité  sera 

X}  cos»o  -i- Y}  sin*ç>; 
d'où,  la  proportion  de  lumière  polarisée 


Pi 


Z?  —  Xfcosîo  — Y?  sin«o 


^î 


Aj  cos*o 


YJ  siu*y 


et,  en  posant  YJ  —  ZJ  =  K-, 


_        ^(Zf  —  X«)cos«o  — K»sm«q) 
^*  "  aZJ  —  [(Z}  —  X}  ;cosî«>  -f-  K«sin««)]  ' 


wmm 
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OU,  en  écrivant —î-^j — -  =m,  ttj  =i/, 

m  cos*©  —  ;isin*o 
"^*  "*  a  —  (m  cos* o  —  a sin' o) 

II  faut  deux  constantes  pour  représenter  p. 

On  se  rapprochera  des  conditions  théoriques,  ci-dessus 
indiquées,  si  Ton  place  en  avant  de  la  cuve  une  fente  ho- 
rizontale, de  manière  à  illuminer  le  grand  cercle  horizon- 
tal du  ballon.  On  placera  Textrémité  O  du  tube  BO  un 
peu  au-dessus  de  la  partie  lumineuse,  et  Ton  conduira  les 
expériences  comme  il  a  été  indiqué  plus  haut. 

Les  résultats  obtenus  avec  une  solution  alcoolique  de 
savon  sont  résumés  dans  le  Tableau  suivant  : 

9.  observé,     calculé. 

à 

0 6,566  »  /Il  =  0,721 

20..    ....     o,4i5        0,421  /*  =  0,4 

3o 0,285        0,282 

40 0,l5l  0,132 

5o o,o38        o,o32 

On  voit  que  la  proportion  de  lumière  polarisée  donnée 
par  Texpérience  est  suffisamment  bien  représentée  par 
la  formule  théorique. 

Cette  dernière  indique  que,  pour  la  valeur  ç,,  donnée 

par  la  relation  tang^(pi=— 9  la  proportion  de  lumière 

polarisée  devient  nulle.  Pour  des  valeurs  de  cp  supérieures 
à  f  I,  j9i  devient  négatif;  ce  résultat  peut  s'interpréter  en 
disant  que  le  plan  de  polarisation  partielle,  passant  d'abord 
par  Taxe  OX  du  faisceau  lumineux,  a  tourné  de  90^,  et 
que  la  lumière  est  partiellement  polarisée  dans  un  plan 
normal  au  plan  passant  par  l'axe  du  faisceau  lumineux  et 
la  ligne  de  visée. 


4no 
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L'expérience  vient  confirmer  ces  déductions  théoriques. 
On  prend  un  ballon  à  deux  tubulures,  dont  l'une  verti- 
cale A  {/ig,  7)  passe  à  travers  un  trou  pratiqué  dans  une 


planchette  PQ  reposant  sur  les  bords  de  la  cuve  MN. 
L'autre  tubulure  B  laisse  passer  un  tube  noirci  intérieu- 
rement et  fermé  en  O  par  une  plaque  de  quartz  à  deux 
rotations.  Ce  tube  contient  un  nicol  K',  dont  la  section 
principale  est  à  43°du  plan  vertical.  L'autre  bout  du  tube 
est  fermé  par  un  prisme  à  réflexion  totale  R  contre  Thypo- 
ténuse  duquel  on  a  fixé  une  petite  lame  métallique,  de 
manière  à  emprisonner  une  petite  couche  d'air  permet- 
tant au  phénomène  de  la  réflexion  totale  de  se  produire 
quand  la  cuve  est  pleine  d'eau.  La  face  terminale  du  prisme 
est  horizontale,  ce  qui  permet  de  viser  la  plaque  à  deux 
rotations  a  travers  Teau  de  la  cuve.  On  éclaire  avec  un 
faisceau  de  lumière  blanche  traversant  une  fente  verticale 
et  illuminant  le  grand  cercle  vertical  du  ballon.  Dans  ces 
conditions,  si  l'on  place  d'abord  la  tubulure  B  normale- 
ment au  plan  du  cercle  difTusant,  on  voit  les  deux  moitiés 
de  la  plaque  à  deux  rotations  colorées,  l'une  en  rouge, 
l'autre  en  vert.  En  faisant  tourner  le  ballon  autour  de  A, 
de  manière  à  viser  dans  une  direction  inverse  de  celle  de 
la  propagation  de  la  lumière,  on  voit  les  teintes  s'affaiblir 
à  mesure  que  (p  augmente,  puis  disparaître.  Si  Ton  con- 
tinue à  tourner  dans  le  même  sens,  elles  se  montrent  de 


>^.r''^.si 
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nouveau  ;  mais  la  partie  de  la  plaque  primitivement  verte 
devient  rouge,  et  inversement.  On  a  donc  passé  par  un 
point  neutre,  puis  la  polarisation  a  changé  de  sens.  Si  Ton 
remplace  la  plaque  à  deux  rotations  par  une  glace,  et  le 
nicol  par  un  prisme  biréfringent,  dont  la  section  princi- 
pale est  à  4S^  du  plan  horizontal,  et  qu'on  éclaire  avec  la 
lumière  rouge,  on  observe,  en  partant  de  <p  =  o,  un  ren- 
versement dans  la  valeur  des  intensités  relatives  des  images 
ordinaire  et  extraordinaire.  On  peut  même,  en  munissant 
le  col  du  ballon  d'un  index  se  déplaçant  sur  un  cercle 
gradué,  et  observant,  de  part  et  d'autre  du  point  neutre, 
et  symétriquement  par  rapport  au  faisceau  plan,  les  angles 
pour  lesquels  les  images  commencent  à  paraître  de  même 
intensité,  arriver  à  mesurer  approximativement  (pi. 

Avec  de  l'eau  rendue  trouble  au  mojcn  d'une  solution 
de  savon,  on  a  trouvé  pour  cp,  une  valeur  voisine  de  55°. 
Si  l'on  prend  les  nombres  fournis  par  le  Tableau  précé- 
dent, le  calcul  indique,  pour  cp^,  la  valeur  53°4o'*  Comme 
la  solution  n*est  pas  identique,  et  comme  les  propriétés 
optiques  varient  avec  le  temps,  on  peut  considérer  la  vé- 
rification comme  suffisante,  d'autant  que  la  mesure  de  f  i 
n'est  jamais  très  précise. 

Fig.  8. 


On  peut  encore  se  demander  ce  qui  se  passe  quand  on 
observe  dans  une  direction  OH  (  fig.  8)  contenue  dans  le 
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plan  des  ZY,  c'est-à-dire  dans  un  plan  normal  à  l'axe  du 
faisceau  et  dans  une  direction  faisant  nn  angle  ^  avec  la 
normale  au  plan  diffusant. 

L'intensité  de  la  vibration  parallèle  a  OX  est  constam- 
ment égale  à  X^. 

L'intensité  de  la  composante  eflScace  dirigée  sui- 
vant OK,  normale  à  OH,  dans  le  plan  des  YZ  est  égale  à 
ZJcosap  +  Yîsin^p, 

Elle  est  toujours  supérieure  â  X^;  donc  la  lumière  est 
polarisée  partiellement  dans  le  plan  passant  par  l'axe  du 
faisceau  incident.  La  proportion  de  lumière  polarisée  est 
donnée  par  la  formule 

_  Z»cos«p-+-Yf  sin'P  — X? 
-''*■"  Z;cos«?-HYîsin»p-+-X*' 

^  (Yî-Z«)sin«pH-Z?~XÎ  __  o-j 

en  posant 

(Yî—Zî)sin534-Zî       ,    .  ,q 

Aj  Aj 

On  voit,  d'après  la  formule,  que  la  proportion  de  la* 
uiière  polarisée  augmente  avec  l'angle  p. 

On  a  essayé  de  se  placer  dans  des  conditions  analogues  à 
celles  que  suppose  la  théorie,  en  produisant  un  trouble 
dans  la  cuve  à  faces  paraP>èles,  après  avoir  supprimé  le 
ballon,  de  manière  à  avoir  un  peu  plus  de  lumière.  La 
fente  placée  en  avant  de  la  cuve  était  pratiquée  dans  un 
disque,  tournant  dans  un  plan  vertical,  et  dont  les  posi- 
tions étaient  repérées  sur  un  cercle  divisé.  Laissant  ver* 
tical  le  tube  du  photopolarimètre,  on  plaçait  d'abord  la 
fente  horizontale,  ce  qui  correspondait  au  cas  de  ^  =  o, 
et  Ton  mesurait  la    proportion    de   lumière   polarisée. 

Faisant  tourner  la  fente,  on  donnait  â  ^  des  valeurs 
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connues  et  Ton  inesurall  chaque  fois  la  proportion  de  lu- 
mière polarisée.  Pour  éviter  les  effets  d^ombre  portée  par 
le  tube  du  polarimètre,  on  avait  soin  de  réduire  de  moitié 
•la  longueur  de  la  fente  et  de  n'illuminer  que  la  partie  in- 
férieure de  la  cuve. 

Avec  de  l'eau  rendue  trouble  par  une  solution  al- 
coolique de  savon,  on  a  obtenu  les  résultats  indiqués  dans 
le  Tableau  suivant  : 

p.  observé.      calculé. 

o 0,925  »     ' 

3o 0,938  0,936 

60  0,952  » 

90 o>964  0,957 

Partant  des  valeurs  correspondant  à  ^  =  o®  et  ^  =  60", 
on  trouve  b  =  ao,  c  =  a5,66,  et  l'on  peut  alors  calculer 
les  valeurs  de  /?a  correspondant  à  |î  =  3o**  et  P  =  90®. 

On  voit  que,  pour  p  =  3o®,  la  concordance  entre  le 
nombre  mesuré  et  le  nonubre  calculé  est  suffisante;  il  n'en 
est  pas  tout  a  fait  de  même  pour  ^  =  go^  ;  niais  la  tbéorie 
suppose  la  largeur  de  la  fente  infiniment  petite,  ce  qui  n'a 
point  Jieu  dans  la  réalité;  dès  lors  la  proportion  de  lu- 
mière polarisée  doit  être  moindre  que  ne  l'indique  le  cal- 
cul, quand  on  examine  le  plan  diffusant  par  sa  tranche. 
On  est  donc  en  droit  de  conclure  que  la  formule  théorique 
représente  le  phénomène. 

Dès  lors,  on  est  conduit  à  appliquer  les  mêmes  mé- 
thodes de  calcul  pour  voir  ce  qui  se  passe  quand  on  vise 
dans  une  direction  quelconque  OM  (Jig*  g).  Nous  défi- 
nirons la  direction  par  l'angle  dièdre  RrOXY=  ^  que 
fait  le  plan  passant  par  OM  et  OX  avec  le  plan  de  XY  ;  et 
par  l'angle  plan  MOM':=  (p  que  fait  OM  avec  sa  projec- 
tion sur  le  plan  des  YZ. 
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Cherchons  les  composantes  efficaces  des  vibrations,  di- 
rigées suivant  les  axes  et  dont  les  intensités  sont  respec* 
tivement  X^>  Y^  et  7J\,  Nous  projetterons  pour  cela  ces 
vibrations  sur  un  plan  perpendiculaire  à  OM. 


Fig.  9. 


Les  projections  auront  respectivement  pour  intensités  : 

YJ  sin*Yi,     Z}  sin'Ys     et    Xf  cos*cp, 

en  désignant  par  y^  et  ^2  'es  angles  plans  MOY  et  MOZ. 
Ces  angles  yi  et  y2  peuvent  d'ailleurs  s'évaluer  en  fonc- 
tion de  p  et  de  f,   car  les  triangles  sphériques  YJVflM[\ 
ZMIVl',  rectangles  en  M',  nous  donnent 

cosYi=  cosfi  cosç, 
sin«Yi  =  I  —  cos'  p  cos*çp 

=  cos*p  H-siii*p  —  cos*p  cos*«p  =  sin*p  -f-cos*psiii*ç, 
cosyj=  cos<psinp, 
sin*  Y»  =  ï  —  sin'  ^  cos*  <p 

=  cos*  p  H-  sîn*  p  —  sin*  p  cos'  <p  =  ces*  p  -t-  sin*  p  sin* ç. 


Soient  {fig.  10)  OX',   OY',  OZ'   les  troncs  des  plans 
projetants  sur  le  plan  normal  à  OM,  et  posons  YOX'=  «i , 
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Z'0X'=a2  ;  ces  angles  correspondent  aux  dièdres  YOMM', 
ZOMM',  et  peuvent  aussi  s'évaluer  en  fonction  de  ^  et 


de  cp,  car  les  triangles  sphériques  précédemment  considérés 
conduisent  aux  relations 

sin»!  I  .  .  •    o 

— : — 5-  =  -: ou         sinai  sinvi  =  sinp, 

sinp         sinyï  ' 

(i  —  cos*ai)sin*Yi  =  sin'P, 

cos*ai  sin*Yt  =  sin*Yi  —  sin*p, 

ouy  en  vertu  des  relations  précédentes, 

cos'ai  sin*Yi  =  cos'P  sin'ç. 

On  aurait  de  même 

sinas  sjnYj=  cosp 
et 

cos'ttj  sin*Yi=  sin'Psin'tp. 

Quand  on  reçoit  la  lumière  qui  se  propage  suivant  OM 
dans  un  polarimètre,  on  prend  en  réalité  les  composantes 
des  vibrations  OX',  OY',  OZ',  suivant  deux  directions 
rectangulaires  telles  que  OR  et  OS. 


i 
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Désignons  par  y^  Taiigle  ROX';  nous  aurons  pour  inicn- 
sites  des  composantes 

R«=  Y}sin'YiCOS*(aiH-Tj)+Zîsin*YjCos*(aj — »))-+- XÎcos«<|>cos«t,, 
S*  =  Y}sin*Yisin'(ai-h  r^)-hZ}sin*Yisin*(aj — Tj-+-X}cos*<psin'T^. 

Nous  pouvons  d'abord  chercher  dans  quel  plan  la  lu- 
mière sera  partiellement  polarisée  :  ceci  revient  à  déier- 

miner  la  valeur  de  r^  pour  laquelle  le  rapport  ^  passe  par 

un  maximum  ou  un  minimum. 

Considérons  dès  lors  y)  comme  variable,  et  égalons  à 

R' 
zéro  le  numérateur  de  la  dérivée  du  rapport  ^;  nous 

aurons,  en  désignant  par  7||  la  valeur  particulière  de  7|  qui 
correspond  à  la  solution  cherchée, 

|—  aYf  sin«Yisin(xiH-7ji)  cos(ai-4-r^i) 

+  2Zf  sin>YtS>n(«i — ■'}i)cos(aj — îit) — ^X}  cos'çsinT)!  cost^i] 
X  [Yf  sin«Yi  sin«(ai-f-  731) 

H-  Z\  sin*Yi  sin*(aj —  tîi)  -t-  Xf  cos*ç  sin*Tji] 

=  L-H  2 Y}  sin«Yi  sin(ai-f-73i)cos(ai-+-T)i) 

—  2Z}  sin* yj  sin(aj-h7îi)cos («s-hîji) -h aX} cos*^  sin tji  cost, i ] 

X  [ Yf  sin» Yi  cos«(ai  -h  tji) 

H-  Z}  sin*Yi  cos«(aj — rit) -h  Xf  cos*ç  cos^tji], 
OU 

Y{  sin'Yi  sin2(ai-+-  Yii) 

—  Zf  sin*Yî  sina(a2 —  r^i)  -4-  Xf  cos'cp  sînîTji  =  o, 

Yf  sin>  Yi(si^2°^i  cosîtji-i-  cosaai  sinar^i) 

—  Z}  sin*  Yj(sin2a2  cos27]i —  cosaaj  sin27)i) 

H-  Xf  COS*Cp  Sill27}i  =  o, 

(Y}  sin*Yi  sin  2ai  —  Z}  sih*Yï  sin2aj)cos2  7ii 

-h(Yf  sin'Yi  cos2ai-hZJ  sin*Yï  cosaaj-h  Xf  cos'ip)  sîn2Tît=  o, 

2(  YJ  sin*Yi  sinai  cosai  —  Z}  sîq^Yî  sinaj  cosat)  cos2t,i 
-f-[Yî  sin*Yi(cos*ai  —  sin'ai) 

Zf  sin'Yt(cos*aj  —  sin*aj4-Xf  cos'çp]sin2t)i=  o. 


Si  Ton  se  reporte  aux  relations  précédemment  établies, 
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on  pourra  écrire 


2(Yf  sin^  cos^  sincp  —  Z\  sin^  cos^  sincp)  cosirn 
-f.  [YÎ(cos»p  sm«(p  —  sin»  P) 

-i-Z}(sÎD'Psîn*cp  —  cos*P)-4-Xî  cos*9]  sin2T)i=s  o, 

2(YJ  —  Z})  sinp  cos^  sincp  C0S2YÎ1 
-+.  [Y}  sin«  cp(i  —  sin*p)  —  Yf  sin»^ 

Zî(sin*psin*<p  — n-sin«P)-hX}  cos*^]  sin2T]i  =  o, 


et,  en  remplaçant  runité  par  sin*-^  +eos^:p  dans  le  terme 
en  Z;, 

(YJ  — Z«)sin2psin<p 
-+- j(Yî  — Zî)[sin»<p  — (i-f-sin«<p)sin«p] 

—  (ZJ  —  X})cos*cpj  sin2T)i=5  0. 
Finalement 

(Y?~Z})sin9.psincp 

'^"^^""'•""(^Z}— X})cos»cp  — (Yî-Z};[sia2o-f.(i-+-sin«{p)8in*p]' 

c'est-à-dire,  si  l*on  se  reporte  aux  notations  précédemment 
employées, 

/isin^Ssincp 

lang2Tr)i= --r-:j î— ! r-z — ,     .    ,Q,^ 

°  m  cos*o  — /i[sin-c»  —  (i -+- sin*(p)siii*p  J 

et  l'on  a  toujours  rn>  n. 

On  voit  que,  pour  p  =  o,  tangavi,  est  toujours  nul, 
sauf  pour  la  valeur  particulière  cpi  donnée  par  la  relation 

tang^cpf  =  — ;  car  alors  le  dénominateur  s'annule  et  i\^ 

devient  indéterminé.  On  se  rappelle  que  cette  valeur  cpi 
correspond  au  point  neutre. 

Pour  les  valeurs  de  cp  inférieures  à  ^%^i\\  =  o,  le  plan 
de  polarisation  passe  par  Paxe  du  faisceau  de  lumière  ; 
pour  les  valeurs  de  <p  supérieures  à  cpi,  2  7\|  =7C,  le  plan 
de  polarisation  a  tourné  de  90^. 

Pour  (3  =  90**  le  dénominateur  ne  peut  s'annuler;  le 
plan  de  polarisation  passe  toujours  par  l'axe  du  faisceau 
lumineux. 
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Pour  une  valeur  donnée  de  cp,  tang2Y||  passe  par  un 

maximum  quand  on  fait  varier  ^  ;  on  obtiendra  la  valeur 

particulière  ^1  correspondant  à  ce  maximum  en  égalant 

à  G  la  dérivée  de  tang  27)1 ,  prise  par  rapport  à  ^  ^  ce  qui 

donne  les  relations 

2Cos2Pi[//*cos*9  —  n  sin*«pH-  71(1-+-  sin*cp)sin'Pi] 

—  n(i  -t-sin*^)siii2Pi  x  asinpi  cosPi  =  o, 

m  cos2piCos*<p  —  /isin*cp  cosapi 

-f-/i(i  -f-sin*^)siïiPi  (sinPiCOsaPi  —  cos^i  sinapi)  =  o, 

mcos^PiCos'cp  —  Tisin'ocosîPi —  n(i-4-  sin*ç)  sin'pi  =  o, 

(wcoscf* —  nsin»9)(cos*pi  — sin^Pi  — n(i-h  sin*<p)sin*Pi  =  o, 

m  pn«iro n  eîntm 


m  cos*©  —  n  sin*o 


.„         mcos*©  —  nsir 
lang«Sj  =  ;— 


On  peut  remarquer  que,  si  Ton  suppose  f  inférieur  à 

la  valeur  cp,  donnée  par  la  relation  tang'cpi  =  —9  ^f  est 

réel.  Parlant  d'une  valeur  voisine  de  45®,  quand  ç  est 
très  petit,  ^1  diminue  à  mesure  que  op  augmente.  D'ail- 
leurs, Tjf  est  toujours  inférieur  à  45°?  car  la  valeur  ^,, 
qui  annulerait  le  dénominateur  de  tang 27^1 ,  est  donnée 
parla  relation 

/ncos*<p(cos*pj  -4-  sin2j3,)  —  n(cos*Pjsin'o  —  sin'Pi)  =  o, 

mcos>©  —  nsin^o 


lang»pj=:  — 


/ncos^o-H  Tisin*^ 


^a  n'est  réel  que  si  f  est  supérieur  à  (p, . 

Dans  cette  dernière  hypothèse,  la  valeur  de  tang27^|, 
d'abord  nulle  pour  ^  =  o,  prend  des  valeurs  négatives 
croissantes  en  valeur  absolue  avec  ^  jusqu'à  ce  qu'on  ait 
^  =::  ^2,  A  partir  de  là,  le  dénominateur  de  tang2  7i{  s'an- 
nule en  changeant  de  signe,  et  tang  27^1  prend  des  valeurs 
positives  décroissantes,  de  façon  à  redevenir  nul  poar 
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P  =90^.  En  d'autres  termes,  v\|,  d'abord  égal  à  90®,  di- 
minue d'une  manière  continue  à  mesure  que  l'angle  ^ 
augmente. 

On  remarque,  d'ailleurs,  que  7^,  est  compté  positive- 
ment quand  le  plan  de  polarisation  tourne  en  s'écartant 
du  plan  passant  par  l'axe  du  faisceau  lumineux  et  la  nor- 
male au  cercle  diffusant;  ce  qui  revient  k  dire  que  le  plan 
de  polarisation  tend  à  se  rapprocher  du  plan  du  cercle 
diffusant. 

lu 'expérience  confirme  les  résultats  de  la  théorie.  On 
peut,  en  effet,  en  utilisant  le  dernier  dispositif  indiqué, 
laisser  à  la  fente  toute  sa  longueur,  se  placer  dans  une 
direction  correspondant  âr  (p  =  5o°,  enlever  le  nicol  du 
polarimètre  et  déterminer  sur  le  cercle  S  la  position  à  4^^ 
du  plan  de  polarisation  pour  différentes  valeurs  de  ^.  Si 
Ton  part  de  ^  =  o,  on  trouve  d'abord  que  le  plan  de  po- 
larisation dévie  quand  ^  augmente;  le  sens  de  la  déviation 
est  tel,  que  le  plan  de  polarisation  se  rapproche  du  plan 
diffusant. 

Les  mesures  faites  avec  de  l'eau  rendue  trouble  par  le 
savon  donnent  les  résultats  suivants,  obtenus  avec  la  lu- 
mière rouge  : 

p.  Lectures.       observé.         calculé. 

0000 
o 61  o  o 

fo 5a  9  6,7 

20 49  12  i(>)7 

3o 43  i3  12,2 

40 49  12  10,9 

5o 53  8  10,4 

Eu  égard  à  la  faible  proportion  de  lumière  polarisée,  la 
détermination  du  plan  de  polarisation  ne  peut  se  faire 
avec  une  grande  exactitude;  de  plus,  pour  (3  =  5o^,  le 
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faisceau  ditTusant  est  fortement  entamé  par  le  tube  du 
polari mètre.  Les  mesures  des  proportions  de  lumière  po- 
larisée dans  le  cas  de  ^=  o  et  pour  les  valeurs  cp  =o, 

a  =  3o"  donne,  pour  le  rapport  —5  une  valeur  voisine  de 

4.  Si  l'on  calcule  pour  —  =  4  les  valeurs  de  7)4,  on  obtient 

les  nombres  inscrits  dans  la  dernière  colonne  du  Tableau 
précédent.  On  peut,  vu  la  difficulté  des  mesures,  consi- 
dérer Taccord  comme  suffisant. 

Dès  lors,  il  devient  possible  de  calculer  la  proportion 
de  lumière  polarisée  correspondant  à  une  direction  quel- 

conque.  Il  suffit,  pour  cela,  dq  former  le  rapport  ^ — gj 

et  d'y  remplacer  t^  par  la  valeur  7^1  précédemment  cal- 
culée. 

On  obtient  ainsi  les  résultats  suivants  : 

S*—  R*  =  — Yf  sin*Y|C0S2(ai-4--Tr))  -— Z}sin*YïC>S2(at  —  t^) 

—  XJCOS'Ç  COSXTJ 

=  —  Y}sin*Yi(cos2aiCosaï)  —  sina  atsinar^) 

—  Z}  siii*Yî(cos2ajCOS27)  -+-  sinazisiasT)) 
~  X}cos*92r, 

s=[— Y}siD'Yi(cos*ai  —  sîn*ai) 

—  Z}(cos*a,  —  sin*aj)siii*Y» — XJcos*^]  cosar^ 
H-  (Yf  sin*Yi  sinaai  — Zîsin^Yjsinaat)  sina?). 

Si  Ton  remplace  a,,  aj,  yi  et  ya  en  fonction  de  ^  et  o, 
il  vient 

[  — YJ(cos«Psin«<p  — sin»P)— Zî(sin«psin«<p  — cos»P) 

—  Xf  cos*(p]cos2>]  -+-2(YJ  —  Z})sinpcos?sinosiii2r, 

=  î  —  Yf  [sin»;p  —  (i-f-  sin«(p)  sin«  p] 

—  Z5(sin*p  sin'çp —  sin*^  —  cos*ç  -h  sin'  P) 

—  XJcos'çj  cos2ïi-T-(Y}  — Zî)sin2psin<psin2r, 
=  !(Zî-Xî)cos«cp 

—  (Y{  —  Zî)[sin«9  — (i-i-sin*ç)sinîp]j  cos2t, 
-h  (YJ  —  Zf  )sin2psia^  sinarj; 
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or^  on  a 

(Y  J  —  Zf)sin2psin<p 


C05  2V]i  = 


//l(ZÎ-Xf)cos«<p-(Yî-Zî)[sin«<p-(i  +  8intç)siii«p]|«>| 
y  {     -H(yj-Z})«8in«apsin««p  ) 

(Z?  —  X; )  cos«(p  -+■  (Y}  —  Z\)  [sin»y  —  (i  4-  sin«<p)  sin'p] 

/j^j(Ef-X})cos*<p  — {YJ— Z})[9iiï«<p  —  (i4-8in«<p)]8in«pj«>| 

il     ^(y?-ZÎ)«siD*ap8itt*?  ) 


Subsliiuant  ces  valeurs,  qn  obAÎent 

S«  — R«=      /n(Zî— Xî)cos«(p-4-(Yî-Zî)[8ia«<p— (i-h8in»ç)siii«p])«\ 
y\      ^(Yî— Zî)«siD»2psin«ç  ) 

On  aura  «Mi»si 

R«-4-  S«  =  Y}  sin»-^,  H-  Z}  sin«Yi  -i-  X}  cos«<p 
=  Y}  ( cos* aj  -4-  sin'  ai  )  8in'  ^i 

-f-Z}  (cos*aj-4-  sin'as)  sin'Yi  -*-  ^î  cos*«p 
=  Y}  (  cos*  p  sin« <p  -f-  sin"  p  ) 

-f- Z{  (sîn*psin*ç  H- cos*P)-+- X}  cos*ïp 

=  YJ  [sin«(p(i— sin'p) -+- siii«p] 

-f-Z}  [sin*Psin>(p  +  (i  —  siD*p)(sin*(p -^  cos'ç)] 
-l-X}cos*<p 

.    =  Yf(sin*ç -H  sin*p  co8'<p) 

-f-  ZJ  (2  —  cos*<p  —  sin*<p  —  siii*p  co8»ïp)  -+-  Xf  cos© 

=  2ZÎ— (Zf— X{)cos«(p 

-+-(YÎ  — Zî)(sin«(p  +  sin«p  cos*<p); 


d'oày  pour  la  proportion  de  lumière  polarisée. 


//[(Z»  —  Xf  )  cos«(p  -f-  (  Yf  —  Z\ )J  [8in»(p  —  (i  4-  sin*<p) 8in«p}«         >| 

p_\/_i ^(Yî~Zî)»sin«ap8intyJ 

*^'"  aZ*  — (Zî— X})cos»(p-h(Yî— Zî)(sin>(pH-sin»pcos«<p) 

ou,  en  se  reportant  aux   notations  précédemment  em- 
ployées, 

^  /  [ m  cos'<p  —  n  ( sin* <p  )  —  ( i  h-  sin*  tp)  sin*  p ]*  -t-  m* sin^  2^  sip^y 

a  —  mcos*®  H- /i(sin*jp  H-8iD*pcos*«p) 

Ann,deChim.etde  Phys,,  •;•  série,  t.  VU.  (Avril  1896.)  3l 
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On  peut  remarquer,  sur  cette  formule,  que,  pour  une 
valeur  donnée  de  ^ ,  P  augmente  constamment  avec  p. 


APPLICATION  A  LA   POLARISATION  ATMOSPHERIQUE. 

Je  ne  m'étendrai  pas  longuement  sur  les  phénomènes 
de  la  polarisation  atmosphérique,  me  proposant  de  con- 
tinuer les  recherches  que  j'ai  entreprises  sur  cette  ques- 
tion. Toutefois,  je  crois  utile  de  faire  connaître  les  résultats 
généraux  obtenus  et  de  montrer  comment  on  peut  les 
rattacher  aux  expériences  précédemment  décrites. 

On  peut  faire  les  observations  à  Taide  d'un  photopola- 
rimètre,  dont  le  tube  AB  {fig*  n),  monté  à  la  manière 


Fig.  II. 


IL 


H 


V 
N 
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de  la  lunette  à\\n  théodolite,  tourne  autour  de  l'axe  MN  ; 
la  rotation  se  mesure  sur  le  cercle  Y. 

La  rotation  autour  de  Taxe  général  CD  se  repère  sur 
le  cercle  H.  L'appareil,  fixé  sur  un  support  convenable, 
peut  s'orienter  de  telle  façon  que  l'axe  CD  coïncide  avec 
la  direction  des  rayons  solaires;  et  l'on  détermine,  sur  le 
cercle  H,  la  position  pour  laquelle  le  plan  du  cercle  V 
est  vertical.  Le  cercle  K  et  le  tambour  T  servent  à  la 
mesure  de  la  proportion  de  lumière  polarisée. 


t-^' 


\  ■  '  '  ' 
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Dès  lors,  représentons  {/ig.  la)  par  OX  la  direction 
des  rayons  solaires,  par  OZ  Thorizontale  normale  à  OX, 
et  par  OY  la  normale  au  plan  ZOX  ^  nous  définirons  la 
ligne  de  vi^e  OR  par  l'angle  dièdre  ^  que  font  les  plans 

Fig.  13. 


XOR  et  XOY  ;  et  par  l'angle  cp,  que  fait  OR  avec  sa  pro- 
jection OR'  sur  le  plan  des  TZ,  nous  lirons  les  angles  ^ 
sur  le  cercle  H,  et  les  angles  cp  sur  le  cercle  V. 

Il  est  bon,  dans  les  observations,  de  placer  en  arrière 
du  nicol  oculaire  un  verre  bleu,  pour  rendre  la  lumière 
assez  homogène;  on  pourra  mèma,  dans  certains  cas, 
remplacer  le  verre  bleu  par  un  verre  rouge.  On  opérera 
d'ailleurs  par  un  ciel  pur. 

Les  recherches  ont  d'abord  porté  sur  les  proportions 
de  lumière  polarisée  qu'on  observe  dans  le  plan  vertical 
passant  par  le  Soleil,  en  visant  la  partie  du  ciel  opposée 
à  cet  astre. 

Il  résulte  d'un  grand  nombre  d'observations  que,  dans 
ce  cas  particulier,  qui  correspond  à  ^  =  o,  la  proportion 
de  lumière  polarisée  est  suffisamment  bien  représentée  par 
la  formule  déjà  donnée 

I  mcos*9  —  /isin'9 

1  Pi  = : — • • 

a —(m  cos*cp  —  n  sin*cp) 


Je  citerai,  à  titre  d'exemple,  une  observation  faite  à 
Clermontle  i5  novembre  1893,  avec  un  verre  bleu  : 
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obserréa        calculé. 


0 

0,676 

0,674 

m  tr:  0,^06 

lO. . . a 

0,628 

0,636 

n  —  0,12. 

20  a    a    .    . 

o,5i5 

0,534 

30. a . . 

0,416 

0,402 

40.     .    .     a 

0,259 

0,267 

50.    .    a    a 

o,i5i 

o,i5i 

60.    .    a    a 

0,061 

o,o58 

Une  observation  faite  au  Puy-de-Dôme  le  29  avril  1892^ 
avec  un  verre  bleu,  donne  de  même  : 


9- 


observé. 


calculé. 


0 

0.    a    .    . 
10.    a    .    a 

0,614 

o,58o 

0,611 
0,574 

m  =  0,758. 
n  =  0,22. 

20 

3o 

40. . . a 

0,470 
0,337 

0,225 

0,474 
0,345 

0,2l5 

Les  résultats  demeurent  analogues  quand  on  vise  la 
partie  du  ciel  voisine  du  Soleil;  mais  la  proportion  de 
lumière  polarisée  diminue  plus  rapidement,  comme  le 
montrent  les  observations  faites  à  Clermont  le  ii^  fé- 
vrier 1891,  sans  verre  coloré  interposé. 


Partie  du  ciel 

▼oisioe  dv  Soleil. 

Px 

?• 

obseryé. 

calculé. 

« 

0 

0.  • . . 

o,4a3 

Q,4îî 

m  =  0 ,  594 

10. . . . 

o,363 

0,^7 

n  =  0,24. 

20 

0,317 

o,32i 

30. . a . 

0,242 

o,238 

40. . a . 

o,i39 

0,142 

50. . . a 

0,052 

o,o5o 
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Partie  du  ciel 

opposée 

'  an  Soleil. 

Px 

?• 

observé. 

calculé. 

o 
o. . 

. .     0,423 

0,4^3 

Ha  =  0,594 

10.. 

.     0,399 

0,399 

n  =  0,16. 

20.  . 

. .     0,334 

0,339 

3o.. 

0,242 

0,253 

4o. . 

o,i56 

0,164 

5o. . 

. .     0,087 

0,082 

On  constate  également  que  les  constantes  m  et  n  varient 
quand  on  opère  avec  un  Terre  bfeu,  puis  ensuite  avec  un 
verre  rouge.  On  peut  citer,  à  titre  (I*exemple,  les  obser- 
vations suivantes  : 

Glermonty  29  mars  1893  : 


Verre  bleu. 

A- 

?• 

observé. 

calculé. 

0 
0.  .  . 

.     0,599 

0,598 

'^  =  0,747. 

BO.  .. 

.     o,566 

o,566 

m  3sa,i5. 

20-.. 

•     0,479^ 

0,474 

40 

.    o,.236 

0,233 

5o 

0,117 

0,124 

Vanre  rouge. 

Px' 

?• 

observé. 

calculé. 

0 
0. . . . 

.     0,586 

o,586 

i?i«a,73^ 

10 

0,559 

0,554 

n  =  0,12. 

20 ... . 

0,479 

0,470 

3o. . . 

.     0,348 

0,355 

40. . . 

0,243 

0,237 

5o. . . . 

.     o,i3i 

o,i33 
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Puy-de-Dôme,  8  avril  1893  : 

Verre  bleu. 


Px 

ç.  observé.         calculé, 

o 
o 0,539  o,538         m  =  0,699. 

10....       0,621  0,5lO  71  =  0, II. 

20. . . .  0,438  0,433 

3o. . . .  0,327  -        o,33i 

40....  0,226  0,226 

5o....  0,129  ^)i^9 

Verre  rouge. 

Pt 

ç.  observé.         calculé. 

o 
o. . . .     0,542  0,543         m  =  o,7o3. 

10....  o,5oo            o,5i4         /t  =  o,io. 

20....  0,446          o,43B 

3o....  0,327            0,335 

40 o,23o  •  0,228 

5o o,i3i            o,i3i 

Si  Ton  détermine  la  proportion  de  lumière  polarisée 
dans  une  direction  normale  aux  rayons  solaires,  d'abord 
dans  le  vertical  du  Soleil,  puis  en  s' approchant  de  Thori- 
zon,  on  constate,  par  un  ciel  bien  pur,  une  légère  augmen- 
tation dans  la  proportion  de  lumière  polarisée,  comme  le 
montrent,  par  exemple,  les  observations  faites  à  Clermont 
le  25  octobre  1893. 

ç  =  o,  verre  bleu. 

p.  p. 


o 


o  0,743 

40  0,751 

60  0,762 
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On  a  trouvé,  de  même,  au  Puy-de-Dôme,  le  7  juil- 
let 1893  : 


(p  =  o,  verre  bleu. 


p. 
40^ 


P- 

o%686 
0^,706 


On  peut  aussi  chercher  la  position  relative  du  plan  de 
polarisation  et  du  plan  passant  par  le  Soleil  et  la  ligne  de 
visée.  On  remplace  alors  le  polarimèlre  par  un  polari- 
scope  de  Bravais.  On  fixe  sur  le  tube  AB  et  perpendiculai- 
rement à  sa  direction  {^fig*  i3)  une  sorte  dUlidade  EF^ 


portant  à  Tune  de  ses  extrémités  une  glace  G,  mobile  au- 
tour d'un  axe  O,  perpendiculaire  à  £F.  Deux  pièces  P  et 
Q,  normales  à  EF,  présentent,  Tune  un  repère  R,  et 
l'autre  un  trou  très  fin  T,  de  telle  sorte  que,  pour  une  in- 
clinaison convenable  de  la  glace  G,  on  peut,  en  faisant 
tourner  letube  AB  autour  de  son  axe,  amener  surlerepère 
R  lerayon  solairepassantparle  trou  T,  etnoter  la  position 
sur  le  cercle  K  de  la  figure  précédente.  Dans  ces  condi- 
tions, le  plan  passant  par  Taxe  du  tube  AB  et  la  ligne  RT 
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contient  le  Soleil.  Si  Fon  se  place  d'abord  dans  le  cars  de 
^  =  o,  c'est-à-dire  dans  le  vertical  du  Soleil,  on  peut  en- 
core déterminer,  sur  le  cercle  K,  la  position  du  plan  de 
polarisation  qui  doit  coïncider  avec  le  plan  du  Soleil.  On 
connaît  donc  quelle  est  la  différence  des  lectures  sur  le 
cercle  K  qui  correspond  au  cas  où  il  j  a  coïncidence  entre 
le  plan  de  polarisation  et  le  plan  du  Soleil.  Donnant  alors 
à  ^  différentes  valeurs,  on  peut  savoir  si  la  coïncidence  se 
ntainCienC,  et^  d««i»  le  ea»  eantrairey  avoir  Fangle  du  plan 
de  poUri8atîoii>et  du  |>laii  dnSoleil.» 

Des  observations  (aûes  k  Clérmoiit  le  ai8  juin  iSgS  j^u- 
veni  se  résumer  dans  le  Tableau  suivant,  oùles  angles- in- 
diquent la  déviation  du  plan  de  poUrisalion  par  rappwt 
au  plan  du  Soleil  : 

p.  <f  =  5o*.  ç  =  6o*. 


0 

5 

lO 

o 

1 
1,5 

0 

7,7 
11,5 

i5 

3,o 

",9 

20 

4,0 

i5,8 

25 

5,3 

l5,2 

3o 
35 

5,9 
6,3 

17,0 
20,2 

40 

6,2 

18,2 

45 
5o 

6,o 

5,8 

i5,o 
11,7 

55 

5,3 

6o 

4,5 

La  dévTâtioTi  a  lieu  dans  un  sens  tel  que  fe  plan  de  po- 
larisation tend  k  se  rapprocherde  l'borrzon.  De  pftxs,  on 
voit  que  cette  déviation  passe  par  un  maximum  quand 
Tangle  p  croit  d'une  manière  continue.  Là  valeur  de  la 
déviation,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  croit  irec 
Tàngle  ç. 

L'ensemble  de  Ces  mesures,  ainsi  que  Fexistence  hien 
connue  des  points  neutres,  tend  k  prouver  que  les  pkëno- 


j 
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mène»  de  la  polarisation  atmo&phéHqiie  sont  le»  même» 
que  ceux  présentés  par  un  cercle  cHfffusant  d'un  milieu 
tvoul^le.  Le  ptan  du  cercle  passerait  par  la  direction  die» 
r»jof¥9  solaires  et  Thoriaontafe  normale  a  cette  direction'. 
En  d*a aires  termes,  la  lumière  reçue- dans  le  polarimèfre- 
peut  être  considérée  comme  dne  »  trois  vibrations  princi- 
pales qui,  rangées  par  intensités  croissantes,  se  présen- 
teraient dans  Tordre  suivant  :  r^  une  vibration  dirigée 
suivant  les  rayons  solaires;  â**  une  vibratron  horizontale 
perpendicntaire  au  rayon  sellai  re;  3^^  une  vibration  nor- 
male au  rayon  solaire  et  sitaée  dans  le  plan  vertical  du 
Soleil. 

On  pourrait,  je  crois,  trouver  une  explication  de  ce  fail 
en  remarquant  que  les  particules  diffusantes  sont  plu» 
nombreuses  dans  les  parties  inférienres  de  l'atmosphère 
que  dans  les  parties  supérieures.  Si  Ton  considère,  en  ef- 
fet, une  particule  diffusante  O,  sitaée  à  une  petite  hau- 
teur, l'action  exercée  sur  elle  par  les  autres  particules 
contenues  à  Pintérieur  d'un  cône  MOM',  d'ouverture  an- 

Fig.  i/,. 


I^ttlaire  très  petite,  peut,  comme  on  Ta  vu  précédemment, 
être  remplacée  par  celle  d'un  certain  nombre  de  particules 
iictives  réparties  »ur  la  sorface  découpée,  dans  la  sphère 
Se  rayoA  unité  ayant  pour  centre  le  point  O  (Ji^*  i4)> 
par  le  cône  MOIVr.  Il  eu  serait  de  même  pour  l'action  des 
particules  diffusantes  contenues  k  Pintérieur  d'un  côoe 
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NON',  de  même  ouverture  angulaire  que  le  précédent. 
Mais,  comme  le  nombre  de  pariicules  didfusantes  conte- 
nues  dans  le  cône  MOM',  dont  l'axe  est  voisin  de  l'hori- 
zon, est  supérieur  au  nombre  de  particules  diffusantes 
contenues  dans  le  cône  NON',  dont  Taxe  se  rapproche  de 
la  verticale,  il  faut  admettre  que  le  nombre  de  particules 
fictives,  par  unité  de  surface  de  la  sphère,  est  plus  grand 
pour  la  portion  découpée  par  le  cône  MOM'  que  pour  la 
portion  découpée  par  le  cône  NON'. 

On  peut  admettre  que  le  nombre  des  particules  fictives,, 
par  uuité  de  surface,  est  identique  pour  tous  les  points  de 
la  surface  de  la  sphère  compris  dans  une  mince  couche 
horizontale,  mais  que  ce  nombre  croit  à  mesure  que 
diminue  la  hauteur  de  la  couche  considérée.  On  est  alors 
conduit  à  généraliser  de  la  manière  suivante  les  calculs 
de  M,  Soret  : 

Soit  une  particule  O  située  au  centre  d'une  demi-sphère 


de  rayon  unité;  désignons  par  OX  la  direction  des  rayons 
solaires  faisant  un  angle  a  avec  l'horizontale  OX';  menons, 
dans  le  plan  Z'OX,  OZ  normale  à  OX  et  considérons  la 
direction  OY  normale  au  plan  ZOX.  Il  nous  faudra  cher- 
cher les  composantes  des  vibrations  suivant  les  trois  direc- 
lions  principales  OX,  OY,  OZ. 
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Cherchons  d'abord  l'action  exercée,  sur  le  point  O, 
par  une  particule  fictive  M,  dont  nous  définirons  la  posi- 
tion par  l'angle  dièdre  MOXX'=<{/,  et  l'angle  plan 
MOX  =  0). 

Le  mouvement  de  M  dû  à  Faction  solaire  peut  être 
considéré  comme  formé  de  deux  vibrations,  l'une  d'ampli* 
tude  V4,  située  dans  le  plan  MOX  et  parallèle  à  OA, 
intersection  de  ce  plan  avec  le  plan  ZOY,  normal  à  OX; 
Tautre  d^amplitude  ¥2=  Vf  et  normale  au  plan  MOX. 
La  première  se  décomposera  en  deux  vibrations,  l'une, 
d'amplitude  V4  cosco,  dirigée  suivant  OB,  perpendiculaire 
à  OM  menée  dans  le  plan  MOX;  l'autre,  d'amplitude 
¥4  sinci),  dirigée  suivant  OM  et  ne  produisant  pas  d'efiet. 
La  composante  OB  =  V4  cosco  pourra  se  décomposer  en 
deux  autres,  l'une  OA  =  Vi  cos^o),  l'autre  Vi  sinco  cosco, 
dirigée  suivant  OX.  On  projettera  ensuite  OA  suivant  OY 
et  OZ,  et  l'on  aura  pour  amplitudes  les  valeurs  suivantes  : 

Suivant  OX        Yi  sinco  coso)) 
Suivant  OY        Vi  cos'cd  sin^, 
Suivant  OZ        Vi  cos'ci)  cosi]/. 

La  vibration  V2  tie  donnera  point  de  composante  sui- 
vant OX  et  les  amplitudes  seront  : 

Suivant  OY        Vj  cosi];, 
Suivant  OZ        y2sin(|/. 

Les  intensités  des  composantes  principales  de  la  vibra- 
tion émanée  de  M  et  agissant  sur  O  seront  dès  lors  : 

Composante  OX        VJsin'cocos'w, 
Composante  O  Y        V}  cos*  ta  sin*  <}/  -4-  Vj  cos*  ^, 
Composante  OZ        Vîcos*a)^cos*4'-i- V'sin'il'- 
D'ailleurs,  si  l'on  considère  le  point  M  comme  centre 
d'un  élément  de  surface  sin^  ^f  ^0,  0  représentant  l'angle 
dièdre  XOZ'M,  et  <f  l'angle  plan  Z'OM,  on  pourra  poser 


1 
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\^z=iyi=K»in(fdfM.  La  qaa>iilitéK,  d'après  les  hypo- 
thèses admises,  aéra  conslamte  quand  cp  demeiu?eira  coa- 
stant  et  augmentera  en  même  temps  que  cet  angle. 

Il  devient  dès  lors  facile  de  calculer  l'action  exercée  soir 
le  point  O  par  la  zone  élémentaire  horizontale  comprise 
entre  les  angles  f  et  o  +  do. 

Cette  action  aura  pour  composantes  principales 


Xi 


f     sîn^ci)  co8*(i)  ûW. 

0 

Y|  =  K  sîn  f  eff  /     (cos*w  sin*«J; -+- cos'4')^• 


'      (cos*(i)  cos'i]/ ^- sin»t};}rf6. 

0 

Les  angles  ai  et  f  sont  reliés  à  Q  par  les  éq^uations  sui- 


vantes, obtenues  par  la  considération  du  triangle  sphé 

rique  MZ'X  (^g^.  i6)  : 

cos(i>  =5  coscp  sÎDOL  -H  sinf  cosa  cosô, 


sinci)  _^  sin^ 
sinO  ""  sinif 


ou         sina>  sin^  =:  sin^  sinO. 


On  peut  dès  lors  remplace*  <>>  et  <^  en  fonetioB  de  f 
et  de  0  et  effectuer  les  intégrations. 


:  TV 


i 
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Il  vient,  toutes  réductions  faites, 


2Tccos'©sin*a-f-iisin*^  cos'a  —  aitcos*<p  sin*a 
X  =  ^  ^ 

4 


Ksinf  efç, 


Yi=  j  ait  —  ic 510*9  —  'K«in*çcos*©8in*a — -  sin^^cos'a  |  Ksintpc^cp, 

(3ir  \ 

aiccos^cpsin^a-HÔTTsin'acos'asin'ipcos'cpH sin^çcos^a  1 
>  Ksincpc/f. 
I       -hit  sin'^ -4-it  sm*«p  cos'cp  sin*a-4- -- sin*o  cos*a  j 

Portons  notre  attention  sur  la  difFërence  Z|  —  Yf ,  dont 
la  valeur  est  égale  h 

(3 
2iico8^f  sin^a  +  6it8in*«cos'a  sin'^coe^^  -+■  -r  sin^cos^a 

^  Ksinf  c^«p. 
—  2  it  -+-  a  it  sin*  9  4-  2  it«siii*cp  cos'tp  sin'a  n sin*it  cos'a 

Pour  (p  =  o,  la  parenthèse  se  réduit  à  2  tc  sîn*  a  —  2  ir, 
quantité  négative;  ainsi,  pour  des  valeurs  très  petites  de  cp, 
on  a  Zi<<Y|.  D'autre  part,  pour  0  =  90°,  celte  même 

parenthèse  prend  la  valeiu*  -:  iccos^a+  -  oos^a,  quantité 

positive;  dès  lors  on  a  Z  >•  Y. 

On  verrait  d^ailleurs  facilement  que  la  dérivée  par  rap- 
port è  f  de  cette  parenthèse,  abstraction  faite  d'un  fac- 
teur sinf  cos(p,  est  égale  k 

i5siQ*a(cos*9  —  sin'f  )  -t-  5(sia'acos*çH-  sin'ç)H-4, 

quantité  positive  pour  des  valeurs  de  op  inférieures  à  4^^» 
et  s'annulant  pour  la  valeur  cpi  donnée  par  Téquation 

1 5  sin*  a  (  cos'  ^i  —  sin*  çi  ) 
-f-  5(8in«ŒCOS*çiH-sm"çi)-f-4(8in*çi-H  cos*«pi)  =  o, 

ou 

__  20  sin'  a  -+-  4 


<' 


I  » 

» 

V 

i 
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(pi  n'est  réel  que  si  a  est  supérieur  à  4o^3o'.  Dans  ce 
cas,  la  différence  Z|  —  Y|,  d* abord  négative,  croît  avec  a> 
jusqu'à  ce  qu'on  ait  (p  =  ^ ,,  puis  décroît  entrent  et  90^, 
mais  reste  positive  pour  (p  =  90^.  Dans  le  cas  où  f  1  est 
imaginaire,  la  différence  Z|  —  Y|,  d'abord  négative  ponr 
cp  =  Oy  croit  constamment  avec  f  et  prend  une  valeur  posi- 
tive quand  rf  est  voisin  de  90^.  Ainsi,  dans  tous  les  cas, 
quand  cp  augmente,  Z|  croit  plus  vite  que  Y| . 

Si  l'on  suppose  K  indépendant  de  <f,  c'est-à-dire  une 
atmosphère  homogène,  on  peut  avoir  l'action  de  la  demi- 
sphère  sur  le  point  O,  en  intégrant  par  rapport  à  ^  ;  et 
Ton  obtiendra  nécessairement  les  formules  de  M.  Soret, 
c'est-à-dire  qu'en  désignant  par  X3,  Ya,Za  les  composantes 
principales  de  l'action  totale  en  O,  il  viendra 

X*  =  2irKx  ~, 

i5 

Mais,  si  K  augmente  avec  cp,  comme  Z|  croit  plus  vite 
que  Y4,  la  valeur  de  Z^  sera  forcément  supérieure  à  Y^. 

On  conçoit  dès  lors  que  le  même  fait  peut  se  produire 
pour  les  particules  diffusantes  situées  à  une  petite  hauteur 
dans  l'atmosphère,  car  elles  se  trouvent  dans  des  condi- 
tions analogues  à  celles  que  suppose  le  calcul  précédent. 
Comme  ce  sont  ces  particules  qui  agissent  le  plus  fortement 
sur  le  polarimètre,  on  devra  pouvoir,  tout  au  moins  dans 
une  première  approximation,  représenter  l'ensemble  des 
observations  par  les  formules  générales  qui  supposent  une 
différence  entre  les  trois  composantes  principales  du  mou- 
vement. 

Il  est  évident  que  les  conditions  réelles  sont  plus  com- 
pliquées que  ne  le  suppose  la  théorie  qu'on  vient  de  pré- 
senter; ainsi,  par  eicemple,  la  lumière  diffusée  par  la 
partie  de  Tatmosphère  située  du  côté  du  Soleil  est  certai- 


J 
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nement  plus  intense  que  la  lumière  diffusée  par  la  portion 
du  ciel  opposée  à  cet  astre.  Dès  lors,  si,  se  plaçant  dans  le 
vertical  du  Soleil,  on  mesure  la  proportion  de  lumière 
polarisée  en  visant  dans  deux  directions  symétriques  par 
rapport  à  la  normale  au  rayon  solaire,  on  devra  trouver 
plus  de  lumière  polarisée  dans  la  partie  du  ciel  opposée  au 
Soleil  que  dans  la  partie  voisine  de  cet  astre.  C'est  bien 
ce  quMndîque  l'observation. 

Les  phénomènes  demandent  d'ailleurs  de  nouvelles 
éludes  de  détail  que  je  me  propose  de  poursuivre  quand 
les  conditions  météorologiques  seront  convenables. 
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DE  L  INFLUENCE  DE  L'AIHANTATION  SUR  LES  PHÉNOIÊNES 

TBERHO-ÉLEGTRIQUES; 

Par  m.   L.   HOULLEVIGUE. 


INTRODUCTION  HISTORIQUE. 

La  question  de  savoir  si  Taimantation  peut  modifier  les 
phénomènes  électriques,  produits  dans  les  milieux  magné- 
tiques, s'est  posée  à  l'esprit  de  tous  les  physiciens;  on 
trouvera,  dans  le  Traité  d^ Electricité  de  Wiedemann  (  *  ), 
le  résumé  des  premières  tentatives,  aussi  nombreuses  que 
vaines,  faites  pour  la  résoudre. 

Les  premiers  résultats  incontestables  sont  dus  à  Sir 
W.  Thomson,  et  datent  de  i856.  Depuis  cette  époque, 
les  faits  acquis  ne  permettent  plus  de  douter  que  les  pro- 
priétés électriques  des  corps  ne  soient  modifiées  par  l'ai- 
mantation; mais  la  nature,  les  lois,  et  souvent  même  le 


(')   G.   WiBDEMANM,  Die  Lehre  von  GalvanUmus,  a«  édition,  t.  II, 
p.  775. 
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sens  de  cette  actioa  sont  encore  inconDus.  Toutefois, 
essayons  d'indiquer  rapidement  les  principaux  résultats 
obtenus. 

Ils  se  rapportent  à  trois  sujets  différents  : 

I®  Modification  de  la  résistance  électrique.  L'aimanta- 
tion longitudinale  détermine  dans  le  fer  doux  et  l'acier 
doux  une  augmentation  de  résistance,  dans  l'acier  trempé 
une  diminution. 

2^  Influence  du  magnétisme  sur  les  réactions  chimiques 
et  sur  la  force  électromotrice  des  piles  hydro-électriques. 
Cette  partie  du  sujet  est  la  seule  dont  la  théorie  ait  pu 
encore  être  abordée;  ébauchée  par  Gross  et  M.  P.  Janet, 
elle  a  été  complétée  par  M.  P.  Duhem,  et  en  partie  vérifiée 
par  les  expériences  de  MM.  Remsen,  Rowland  et  Bell^ 
Squier  et  Hurmuzescu. 

La  conclusion  de  ces  physiciens  es4  que  le  fer  aimanté 
est  moins  fortement  attaqué  par  les  acides  que  le  fer 
neutre;  autrement  dit,  que  l'aimantation  diminue  la  force 
éleclromotrice  d'une  pile  hydro-électrique,  si  la  substance 
magnétique  forme  l'électrode  négative,  et  l'augmente  si 
elle  forme  l'électrode  positive. 

3^  Influence  du  magnétisme  sur  les  phénomènes  thermo- 
électriques. C'est  à  ce  dernier  sujet  que  se  rapporte  mon 
travail,  et  c'est  le  seul  que  je  crois  devoir  développer  au 
point  de  vue  historique.  Les  physiciens  qui  s'en  sont  oc- 
cupés sont  d'ailleurs  fort  peu  nombreux,  au  moins  à  ma 
connaissance  ;  ce  sont  Sir  W.  Thomson,  Strouhal  et  Barus, 
Trowbridge  et  Penrose,  Grimaldi,  Chassagny. 

Les  résultats  obtenus  par  Sir  W.  Thomson  sont  consi- 
gnés dans  la  troisième  Partie  de  son  célèbre  Mémoire 
On  the  Electrodynamic  qualiiies  of  me  tais.  Le  graad 
physicien  anglais  détermine  le  sens  des  courants  thermo- 
électriques qui  peuvent  se  produire  entre  deux  parties 
d'un  même  métal  io également  ou  différemment  aimantées. 
Parmi  les  nombreuses  expériences  qu'il  indique,  je  cite- 
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rai  seulement  celles  qui  peuvent  être  comparées  à  mes 
propres  déterminations. 

a.  Le  courant  thermo-électrique  passe,  à  travers  la  par- 
tie chauffée,  du  fer  neutre  au  fer  aimanté  longitudinale- 
ment.  Pour  le  démontrer,  Sir  W.  Thomson  prend  une 
petite  bobine  pouvant  glisser  sur  un  fil  de  fer  dont  les 
deux  extrémités  sont  reliées  à  un  galvanomètre;  la  bobine 
est  parcourue  par  un  courant  qui  aimante  le  fil  de  fer, 
tandis  qu'on  chauffe  celui-ci  avec  une  lampe  à  alcool; 
il  se  produit  un  courant  dans  le  sens  que  nous  venons 
d'indiquer. 

6.  Il  se  produit  un  courant  thermo-électrique,  à  travers 
la  partie  chauffée,  du  fer  aimanté  transversalement  au  fer 
doux.  Pour  manifester  cet  effet,  Sir  W.  Thomson  emploie 
une  lame  de  fer  enroulée  en  spirale  et  reliée  à  un  galva- 
nomètre. Il  la  soumet  à  l'action  de  deux  gros  barreaux 
aimantés  ou  d'un  électro-aimant,  de  façon  à  Taimanter 
transversalement;  en  même  temps,  toutes  les  spires  d'un 
même  côté  sont  chauffées  ,  tandis  que  les  autres  sont 
refroidies.  11  se  produit  un  courant  dans  le  sens  in- 
diqué (*). 

c.  Il  se  produit  un  courant  du  fer  aimanté  transversale- 
ment au  fer  aimanté  longitudinalement  à  travers  la  partie 
chaude.  Ce  fait,  conséquence  des  deux  précédents,  est 
démontré  par  une  expérience  directe,  d'un  dispositif  très 
compliqué,  et  que  je  crois  inutile  de  décrire. 

d.  Il  se  produit  un  courant,  à  travers  la  partie  chauffée, 
de  l'acier  doux  à  l'acier  aimanté  longitudinalement.  Pour 
le  montrer,  on  forme  une  pile  avec  38  bouts  de  fil  de 
cuivre  et  89  bouts  de  fil  d'acier,  ceux-ci  aimantés  à  un 
bout  seulement;  le  tout  est  placé  sur  une  monture  en  bois 
et  relié  à  un  galvanomètre  ;  on  chauffe  en  même  temps  les 

(*)  Ces  deux  résultats  sont  énoncés,  mais  en  sens  contraire,  dans  le 
résumé  du  Mémoire  de  Sir  W.  Thomson  publié  dans  les  Ann.de  Chim. 
et  de  Phys.,  3*  série,  t.  LIV,  p.  ii5;  i858. 

Mnn.  de  Chim,  et  de  Phys  ,  7"  série,  t.  Vif .  (Avril  1896.)  3a 
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points  correspondants  des  fils  d'acier  par  immersion  dans 
un  bain  d'huile,  et  il  se  produit  aussitôt  un  courant  dans 
le  sens  indiqué. 

Toutes  ces  expériences,  et  celles  que  Sir  W.  ThomsoD 
a  effectuées  sur  le  nickel  et  le  cobalt,  sont  purement  qua- 
litatives. 

Il  en  est  autrement  des  résultats  obtenus  par  Strouhal 
et  Barus;  ces  physiciens  mesurent  la  variation  de  force 
électromotrice  éprouvée  par  une  pile  thermo-électrique 
fer-cuivre  lorsqu'on  l'aimante  longitudinalement.  La  pile, 
longue  de  4oo™"î  est  placée  suivant  l'axe  d'une  bobine 
magnétisante  ayant  223*^°*  de  long;  le  champ  produit  par 
la  spire  dans  le  voisinage  des  soudures  était  de  35  C.G.S., 
mais  il  n'avait  évidemment  pas  la  même  valeur  dans  les 
autres  points  du  fil  de  fer,  ce  qui  est  un  inconvénient  de 
cette  disposition  expérimentale.  L'une  des  soudures  était 
placée  dans  du  pétrole  froid,  l'autre  était  chauffée,  soit 
dans  un  bain  de  pétrole  pour  les  températures  inférieures 
à  ioo°,  soit  dans  la  vapeur  d'eau,  ou  la  vapeur  d'aniline^ 
ou  le  plomb  fondu.  La  force  électromolrice  de  la  pile 
thermo-électrique  était  mesurée  par  compensation  avec 
une  dérivation  prise  sur  un  daniell,  la  spirale  magnéti- 
sante étant  ou  non  parcourue  par  le  courant.  Strouhal  et 
Barus  trouvèrent  ainsi  que  l'aimantation  longitudinale  a 
pour  effet  d'augmenter  la  force  électromotrice  d'une 
pile  cuivre-fer.  J'aurai  l'occasion  d'utiliser,  dans  le  cou- 
rant de  cette  étude,  les  résultats  numériques  de  leurs 
expériences. 

Je  ne  fais  que  citer  en  passant  les  expériences  de  Trow- 
bridge  et  Penrose,  qui  n'ont  obtenu  que  des  résultats 
négatifs  en  essayant  de  manifester  l'influence  du  magné- 
tisme sur  l'effet  Thomson  dans  le  fer;  je  passe  également 
assez  vite  sur  les  expériences  de  Grimaldi;  ce  physicien  a 
opéré  sur  un  couple  bismuth-cuivre  dont  une  soudure 
était  à  o°  et  l'autre  à  la  température  ambiante;  il  a  trouvé 
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que  la  force  électromotrice  diminuait  par  aimantation 
quand  on  employait  le  bismuth  commercial,  augmentait, 
au  contraire,  avec  le  bismuth  pur.  Pour  une  pile  donnée, 
les  résultats  changent  de  grandeur,  sans  changer  de  sens, 
avec  son  orientation  par  rapport  au  champ  magnétique; 
mais  ils  changent  tellement  avec  la  nature  chimique  et  la 
structure  physique  de  Téchantillon  employé,  qu'il  est  im- 
possible de  tirer  aucune  relation  générale  des  nombres 
donnés  par  M.  Grimaldi. 

Il  n'en  est  pas  de  même  des  déterminations  de  M.  Chas- 
sagny,  qui  paraissent  échapper  à  toute  critique.  M.  Chas- 
sagny  détermine^  comme  Strouhal  et  Barus,  Tinfluence  de 
Faimântation  longitudinale  sur  la  force  électromotrice  du 
couple  fer-cuivre  ;  mais,  au  lieu  d'opérer  dans  un  champ 
fixe  et  à  des  températures  variables,  il  maintient  toujours 
les  soudures  du  couple  à  o**  et  loo®,  et  fait  varier  le  champ 
magnétique;  celui-ci  est  déterminé  par  une  spirale  magné- 
tisante ayant  environ  So*'™  de  longueur,  et  dans  laquelle 
sont  complètement  placées  la  pile  thermo-électrique  et  les 
enceintes  qui  entourent  les  soudures. 

Voici,  du  reste,  la  conclusion  du  travail  de  M.  Chas- 
sagny  : 

((  L'aimantation  longitudinale  détermine  toujours  une 
augmentation  de  force  'électromotrice  du  couple  fer- 
cuivre;  cette  augmentation  est  indépendante  du  sens  de 
l'aimantation.  Pour  des  champs  croissants,  y  (l'augmen- 
tation de  force  électromotrice),  d'abord  proportionnel  à 
l'intensité  du  champ,  atteint,  pour  un  champ  de  55,  un 
maximum  qui  est  de  6,i  microvolts,  et  décroît.ensuite  len- 
tement. Sa  valeur  est  de  3,2  microv.  pour  un  champ  de 
aoo. . .  ;  cinq  séries  d'expériences  ont  donné  des  résultats 
entièrement  concordants,  la  différence  des  déterminations 
analogues  restant  au-dessous  de  o,3  microv.  A  ce  degré  de 
précision,  en  portant  en  abscisses  les  valeurs  du  champ, 
en  ordonnées  les  valeurs  de  j^,  celles-ci  peuvent  se  repré- 
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senter  par  une  parabole  d^axe  incliné,  que  les  nombres 
donnés  plus  haut  suffisent  d'ailleurs  à  déterminer.  » 

Les  résultats  que  nous  venons  d'analyser,  quelque  inté* 
restants  qu'ils  soient,  sont  isolés  et  sans  lien;  mon  bot* 
en  entreprenant  la  présente  étude»  a  été  d'obtenir  un  en- 
semble de  résultats  capable  de  fournir  la  loi  empirique 
du  phénomène  pour  les  deux  principaux  corps  magné- 
tiques, le  fer  et  l'acier,  en  attendant  que  le  phénomène 
lui-même  puisse  être  rattaché  aux  théories  et  aux  lois 
générales  de  l'électricité  et  du  magnétisme. 


CHAPITRE  L 

RELATIONS  ENTRE  LES  PHÉNOMÈNES  THERMO-ÉLECTRIQUES 

ET 

LEURS  MODIFICATIONS  PRODUITES  PAR  L'AIMANTATION. 

§  L  Dans  un  circuit  métallique  hétérogène  à  tempé- 
rature non  uniforme,  il  y  a  lieu  de  considérer  : 

Des  différences  de  potentiel; 

La  force  électromotrice  ; 

Des  dégagements  de  chaleur  aux  soudures,  ou  effets 
Peltier  5 

Des  dégagements  de  chaleur  en  dehors  des  soudures^ 
ou  effets  Thomson. 

Le  but  du  présent  travail  est  de  rechercher  comment  ces 
grandeurs  sont  modifiées  par  l'action  d'un  champ  magné- 
tique dans  un  circuit  contenant  du  fer  doux  ou  de  l'acier 
doux  (c'est-à-dire  non  trempé). 

Mais  il  existe  entre  elles  des  relations  nécessaires  ;  notre 
but,  dans  ce  premier  Chapitre,  est  d'en  rappeler  et  d'en 
préciser  le  sens,  et  d'en  déduire  les  relations  qui  existent 
entre  les  variations  de  potentiel,  de  force  électromotrice, 
d'effets  Peltier  et  d'effets  Thomson,  produites  par  aiman- 
tation; nous  établirons  ainsi,  dès  l'abord,  un  lien  théo- 
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riqne  entre  les  différentes  recherches  expérimentales  qui 
seront  décrites  dans  les  Chapitres  suivants. 

§  IL  Auparavant,  commençons  par  préciser  la  signi- 
fication que  nous  attacherons,  dans  ce  qui  va  suivre,  à 
certains  termes  et  à  certains  signes  que  les  physiciens 
o'emploient  pas  toujours  dans  le  même  sens  : 

I**  Nous  désignerons  par  V/(AB)  la  différence  de  po- 
tentiel qui  existe  à  l'état  statique  entre  les  deux  conduc- 
teurs  A  et  B,  à  t^j  c'esl-à-dirc  le  potentiel  de  B,  moins 
celui  de  A. 

2"  Nous  appellerons  yorc«  électromotrice  d'une  pile 
thermO'électrîque  formée  de  deux  métaux  A  et  6  la  diffé- 
rence de  potentiel,  prise  sur  le  métal  A,  que  présentent  à 
circuit  ouvert  les  deux  pôles  de  la  pîle,  c'est-à-dire  le  po- 
tentiel du  pôle  le  plus  rapproché  de  la  soudure  chaude, 
moins  le  potentiel  du  pôle  le  plus  rapproché  de  la  soudure 
froide;  elle  est  aussi  égale  au  produit  RI  de  la  résistance 
par  l'intensité  comptée  positivement  du  métal  fi  vers  le 
métal  A,  à  travers  la  soudure  chaude.  Nous  la  désignerons 
par  E?'(AB);  ainsi,  pour  une  pile  fer-cuivre,  EJ*®(CF)est 
négatif  et  égal  à  -.Ei'»^(FC). 

§  III.  Relation  entre  la  force  électromotrice  et  les 
différences  de  potentiel.  —  La  relation  entre  la  force 
électromotrice  d'une  pile  thermo-électrique  et  les  diffé- 
rences de  potentiel  qui  existent,  à  circuit  ouvert,  entre 
les  soudures 

(I)  E7(AB)  =  V,(AB)-hVT(BA), 

a  été  souvent  donnée,  dans  un  aperçu  simplifié  des  phéno- 
mènes, comme  une  conséquence  du  principe  de  Voila  (*); 
on  sait  que  rien  n'est  moins  évident  que  cette  relation, 
étant  donnée  l'existence  des  différences  continues  de  po- 
tentiel qui  caractérisent  l'effet  Thomson;  elle  a  été  égale- 
ment admise  a />r{orr par  Clausiu s,  dans  une  théorie  inac- 

(*)  Voir  Mascart  et  Joubert,  Électricité  et  Magnétisme^  1. 1,  p.  3oa. 


302  L.    HOULLEVIGXIE. 

ceptable,  puisqu'elle  est  contradictoire  avec  rexistence  du 
point  d'inversion. 

Il  se  trouve  cependant  que  cette  relation  est  exacte^ 
comme  l'a  démontré  M.  Duhem  (*)  :  La  force  électromo- 
trice d'une  pile  thermo-électrique  est  égale  à  la  somme 
des  dilTérences  de  niveau  potentiel  correspondant  aux  di- 
verses soudures  de  la  chaîne. 

De  la  relation  (i)  on  peut  déduire  deux  conséquences  r 

i"  La  variation  de  force  électromotrice  d'un  couple 
thermo-électrique  par  aimantation  ne  dépend  que  de 
C élément  magnétique  du  couple. 

Considérons,  en  effet,  un  circuit  formé  par  un  métal 
magnétique  F,  et  deux  métaux  non  magnétiques  C  etZ, 
placé  dans  un  champ  magnétique  H  uniforme  en  tous  les 
points  du  métal  F.  Si  tous  les  points  du  circuit  sont  aune 
même  température  T,  on  a  nécessairement 

Vt(FG)  4- Vt(CZ)  -+-Vt(ZF)  r^  o. 
De  même,  s'ils  sont  tous  à  ^**, 

Vr(FG)  -f.  V^GZ)  -f- Vr(ZF)  =  o. 

En  retranchant  et  tenant  compte  de  la  relation  (i),  on  a 

E7(FZ)  =  E7"(FG)  -*-  Ej(CZ), 

relation  qui  peut  être  considérée  comme  une  conséquence 
immédiate  de  la  loi  des  métaux  intermédiaires  de  Bec- 
querel. 

Supposons  maintenant  que  la  force  électromotrice  d'un 
couple  formé  de  deux  métaux  non  magnétiques  est  indé- 
pendante du  champ  H  (^).  Alors,  pour  une  variation  du 
champ  de  zéro  à  H,  on  a 

rfE7(FZ)  =  rfE7(FG). 

(  *  )  P.  DuHEMy  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.y  6'  série,  t.  XII,  p.  433  ;  1887. 

(')  J'ai  vérifié  approximalivcment  cette  proposilion  sur  un  couple 
zinc-cuivre,  en  me  servant  d'un  dispositif  qui  sera  décrit  au  Chapitre 
suivant. 
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Il  suffira  donc  d^étudler  rinfluence  du  magnétisme  sur 
un  couple  contenant  le  métal  magnétique  F,  associé  à  un 
métal  non  magnétique,  pour  savoir  comment  se  comportent 
tous  les  couples  formés  par  F. 

2^  Différence  de  potentiel  entre  un  métal  neutre  et 
le  même  métal  aimanté. 

Représentons  par/  le  métal  neutre  et  par  F  le  même 
métal  placé  dans  un  champ  H.  On  a,  d'après  la  rela- 
tion (i), 

E7(/G)  =  V,(/G)-f-VT(G/), 

EJCFG)  -■-¥<( FG)  -hVt(GF). 
D'où 

Vt(F/)  =  V,(F/)  H-  [E7(/G)  -  E^CFG)]. 

Si  t  est  une  température  fixe,  Vf  (F/)  est  une  fonction 
de  H  seulement;  EJ(/C)  —  E7(FG)  une  fonction  de  T  et 
de  H  qu'on  pourra  déterminer  par  expérience.  On  aura 
donc 

(2)  Vt(F/)  =  <p(H)  +  [E?(/C)~E7(FG)], 

f  (H)  étant  une  fonction  sur  laquelle  on  ne  sait  rien,  si  ce 
n'est  qu'elle  s'annule  pour  H  ^^  o. 

§  IV.  Relations  de  l^ effet  Peltier  açec  la  force  élec- 
tromotrice  et  les  différences  de  potentiel.  —  1.  Les 
physiciens  sont  aujourd'hui  d'accord  pour  admettre  la 
formule  donnée  pour  la  première  fois  par  Sir  W. 
Thomson 

(3)  m(AB)=J  Ae7(AB), 

OÙ  Ts  (AB)  désigne  le  dégagement  de  chaleur  (positif  ou 
négatif)  produit  en  une  seconde  par  le  courant  i  G. G. S., 
passant  du  métal  A  au  métal  B  maintenus  à  la  température 
absolue  T,  et  J  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur. 

Toutes  les  démonstrations  qu'on  donne  de  cette  for-- 
mule  reposent  sur  l'application  du  théorème  de  Garnot  à 
un  cycle  convenablement   choisi,    et  c'est  là  qu'est  leur 
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point  douteux,  car  les  cycles  employés  ne  sont  pas  réver- 
sibles, à  cause  de  Teffet  Joule  et  des  quantités  de  chaleur 
qui  se  propagent  par  conductibilité  le  long  du  circuit;  on 
peut,  il  est  vrai,  rendre  le  premier  effet  aussi  petit  qu'on 
le  veut,  à  condition  d'employer  un  couple  fonctionnant 
dans  des  conditions  convenables,  mais  on  ne  saurait 
appliquer  le  même  raisonnement  au  second  ;  aussi,  dans 
les  démonstrations  données  par  les  auteurs  classiques  en 
France,  se  contente-t-on  de  le  passer  sous  silence. 

Nous  croyons  qu'il  vaut  mieux,  à  l'exemple  de  Sir  W. 
Thomson  et  de  Maxwell,  faire  explicitement  l'hypothèse 
qu'on  peut  raisonner  sur  les  phénomènes  réversibles  consi- 
dérés isolément  comme  s'ils  constituaient  par  eux-mêmes 
un  phénomène  complet  et  indépendant  des  effets  irréver- 
sibles, quitte  à  vérifier  expérimentalement  les  résultats 
obtenus;  or  cette  vérification  a  été  faite  d'une  façon  satis- 
faisante et  pour  un  grand  nombre  de  couples  par  Edlund, 
Bellati,  Battelli  et  Jahn. 

Quant  à  la  formule  établie  par  Lorentz  (*) 

(4)  te(AB)=-ï  jivT(AB), 

et  qui  relie  l'effet  Peltier  aux  différences  de  potentiel,  elle 
repose,  il  est  vrai,  sur  l'emploi  d'un  cycle  entièrement 
réversible,  mais, «en  revanche,  elle  introduit  un  certain 
nombre  d'hypothèses  sur  la  valeur  desquelles  on  ne  peut 
pas  se  prononcer,  entre  autres  celles-ci,  que  la  présence 
de  conducteurs  électrisés  n'a  pas  d'influence  sur  la  pres- 
sion d'une  masse  gazeuse  voisine,  hypothèse  qui  parait 
être  contradictoire  avec  les  expériences  de  Bollzmann  et 
Quincke.  Son  exactitude  serait  donc  douteuse  si,  en  vertu 


(*)  A.  LoRF.NTZ,  Sur  l'application  aux  phénomènes ^ihermo-élèctriques 
de  la  seconde  loi  de  la  Théorie  nnécaniqne  de  lu  chaleur.  {Archives 
néerlandaises  des  Sciences  exactes  et  naturelles^  t.  XX,  i*  lirraison, 

p.    139). 
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de  la  relation  (i),  elle  n'était  identique  à  la  formule  de 
Thomson. 

On  a,  en  effet,  en  différentiant  (i)  par  rapport  à  T, 

^E?(AB)  =  :Çvt(BA)  =  -Avt(AB). 

2.  On  peut  démontrer  que  la  formule  (3)  de  Thomson 
conserve  la  même  forme,  même  lorsque  le  circuit  thermo- 
électrique  contient  d'autres  variations  continues  de  poten- 
tiel que  celles  qui  sont  dues  aux  variations  de  tempé- 
rature. 

Supposons,  par  exemple,  qu'entre  deux  points  du  cir- 
cuit, distants  de  rf/,  existe  une  force  électromotrice  dh  qui 
dépende  de  la  différence  de  température  rfT  et  de  la  diffé- 
rence des  champs  magnétiques  dm  aux  deux  extrémités. 

On  a  donc 

dh  =f(dTy  dm), 

relation  qui  peut  s'écrire,  en  se  limitant  aux  deux  pre- 
miers termes  du  développement, 

dh  =  crrfT-h  Xdntf 

<T  et  X  étant  des  fonctions  de  T  et  de  m. 

La  force  éleclromotrice  d'un  couple  dont  les  deux  sou- 
dures sont  aux  températures  absolues  T|  et  Ta  est  donc 

ou  bien 

'     2(i6?T-f-   /      1,1  dm, 

H^  et  Ha  étant  les  forces  électromolrices  aux  soudures 
quand  le  courant  passe,  qu'il  faut  se  garder  de  confondre 
avec  les  variations  de  potentiel  V|  et  Va  qui  existent  à 
l'état  statique,  car  nous  avons  vu  que  l'on  a 

E  =  Vi-hVj. 


(7) 
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Si  Ta  —  Ti  r=:  dTy  la  relation  (5)  devient 

(6)  rfE==rfHH-£(TrfTH-  /       1,'kdm. 

Appliquons  le  théorème  de  Carnot  aux  dégagements 
réversibles  de  chaleur  produits  dans  le  circuit  ;  soit  T  une 
température  intermédiaire  entre  Tj  et  T2  : 

équation  qui  devient,  en  posant  toujours  T^  —  T|  =rfT, 

(B)  o^a\^^-^^)^r^xam, 

ou,  en  vertu  de  (6),  . 
ou  enfin 

L'effet  Peltier  vaut  donc 

H       T  rfE 
^=  J  =T3Î' 

Ce  résultat  est  d'ailleurs  conforme  à  celui  que  M.  Duhem 
a  déjà  obtenu  par  une  autre  voie  (*). 

3.  La  relation  (3)  permet  de  relier  les  variations  d'effet 
Peltier  aux  variations  de  force  électromatrice  thermo- 
électriques produites  par  Paimantation.  On  a  en  effet,  dans 
un  champ  nul, 


et  dans  un  champ  H 


TiT'(AB)=î  Ae'(AB); 


(')  P.  DuHBH,  Sur  V effet  Peltier  {^Ann,  de  Chim.  et  de  Phys., 
6«  série,  t.  XII,  p.  463  ;  1887. 
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d'où 

(9) 


=  [E'{AB)-E(AB)] 


(9ft«) 


en  désignant  par  y  la  variation  de  force  électromolric 
d'une  pile  thermo-électrique  formée  par  les  deux  mé 
taux  A  et  B,  produite  par  l'action  d'un  champ  H  ;  y  ser 
déterminé  par  les  expériences  du  Chapitre  suivant. 

Si  A  est  un  métal  magnétique  et  si  B  ne  l'est  pas,  le 
formules  {9)  et  (g  bis)  donnent  la  variation  d'elTet  Peltiei 
□on  seulement  à  la  soudure  AB,  mais  à  la  soudure  de  i 
avec  un  métal  non  magnétique  quelconque  C,  car  il  es 
facile  de  voir  qu'on  a 

E'(AB)~  E(AB)  =  E'(AG)—  E(AC). 


Ce  résultat,  comme  les  précédents,  se  retrouve  trè 
facilement  par  la  considération  des  diagrammes  thermo 
électriques.  Soit  (^g-  i)  un  semblable  diagramme,  où  le 


températures  sont  comptées  à  partir  du  zéro  absolu.  Soien 
B  et  C  les  pouvoirs  thermo-électriques  de  deux  mélau: 
non  magnétiques,  A  et  A'  ceux  d'un  même  corps  magné 
tique  dans  le  champ  zéro  et  dans  le  champ  H.  On  a  immé 
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diatement  sur  la  figure 

raT(AB)  =  V  ^î?  —  tX  aire  m  NMiN,, 
ô    ol         J 

T!yT(AB)=  r  ^  =  4  X  aire  M'NM'jN,, 
J    ai        J 

d'où 

m'  —  m  =  -=■  X  aireMMiM'Mj. 

Mais  cette  même  quantité  représente  aussi  la  différence 

tïtt(AG)-tot(AG)=  J  [aire  M'PM;P,— aire  MPM, Pi]. 

§  V.  Effets  Thomson.  —  Nous  aurons  à  distinguer, 
dans  les  expériences  qui  vont  suivre,  deux  sortes  d'effets 
Thomson  :  l'un  qui  est  produit  par  des  différences  de  tem- 
pérature entre  les  différentes  tranches  d'un  même  métal 
magnétique,  le  champ  étant  uniforme;  l'autre  qui  est 
créé  par  des  différences  d'aimantation  entre  les  différents 
points  d'un  corps  magnétique  dont  la  température  est 
uniforme. 

1.  Le  premier  de  ces  effets  est  défini  par  la  chaleur  spé- 
cifique d'électricité  o*.  o-  est,  pour  un  métal  magnétique, 
une  fonction  du  champ  H  qu'il  est  facile  de  déterminer. 

Considérons,  en  effet,  un  couple  thermo-électrique 
formé  d'un  métal  magnétique  uni  à  uu  métal  non  magné- 
tique, placé  dans  un  champ  uniforme.  Soient  a*  la  chaleur 
spécifique  d'électricité  pour  le  premier,  <7,  pour  le  second. 

On  a 

dE       dH 


dT  ~  dT    '   ^  '  "^^ 


Ë  et  H  ajant  les  mêmes  significations  que  dans  l'équa- 
tion (6). 


O 


r. 


dH  _      dm  _  dE       _  d^E 


dT  dT       dT  dT* 
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En  remplaçant  -^  par  cette  valeur,  on  trouve 

Si  le  métal  non  magnétique  du  couple  est  le  plomb, 
<T|  =  o  et  l'équation  se  réduit  à 

OU  bien 


{lo  bis)  <j  =  — T 


dT' 


^  étant  le  pouvoir  thermo-électrique  du  métal  considéré, 
par  rapport  au  plomb,  à  T**. 

On  voit  donc  que,  quand  l'expérience  nous  aura  donné 
pour  toute  température  la  valeur  de  E  en  fonction  de  H, 
elle  aura  défini  en  même  temps  la  façon  dont  a  dépend  du 
champ  magnétique. 

2.  Le  second  effet  Thomson  peut  être  pareillement  dé- 
fini à  l'aide  d'un  coefficient  X  (le  même  que  nous  avons 
déjà  employé  en  généralisant  la  formule  de  Thomson), 
tel  que  dh  étant  la  force  électromotrice  entre  deux  points 
à  même  température,  où  les  champs  diffèrent  de  dh^  on  ait 

*  dh  =  'kdH. 

La  chaleur  dégagée,  en  vertu  de  cet  effet,  entre  les  deux 
points  par  un  courant  d'intensité  I  et  dans  une  seconde, 
aura  donc  pour  valeur 

dq  =  j  Ida. 

On  peut  déduire  la  valeur  de  ce  coefficient  X  des  me- 
sures de  force  électromotrice,  à  condition  de  considérer 
les  dégagements  de  chaleur  entre  deux  tranches  inégale- 
ment aimantées,  et  abstraction  faite  de  l'effet  Joule,  comme 
étant  des  phénomènes  réversibles  analogues  à  l'effet  Pel- 
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lier.  Cette  manière  de  voir,  que  certains  physiciens,  entre 
autres  M.  Budde  (*),  M.  Pellat  (2),  admettent  pour  l'effet 
Thomson  proprement  dit,  c^est-à-dire  pour  le  coefficient 
que  nous  avons  appelé  7,  doit  paraître  plus  Yraîsemblable 
encore  pour  les  effets  que  définit  le  coefficient  X.  Od  peat 
même,  dans  Thypothèse  où  les  dégagements  de  chaleur 
qui  nous  occupent  maintenant  sont  réversibles,  retrouver 
simplement  la  formule  de  Thomson.  On  n'a  qu'à  consi- 
dérer un  circuit  formé  d'un  métal  magnétique  F,  dont  une 
partie  est  placée  dans  un  champ  magnétique  H|,  et  l'autre 
dans  un  champ  H2,  ce  qu'on  peut  réalisera  l'aide  d'écrans 
magnétiques,  et  Ton  a  un  système  qui  se  comporte  comme 
s'il  était  formé  par  deux  métaux  différents,  où  les  soudures 
sont  remplacées  par  les  passages  d'un  champ  magnétique 
à  un  autre  ;  les  quantités  de  chaleur  dégagées  aux  points 

de  passage  par  le  courant  i  seront  données  par  m=  y  —, 

E  étant  la  force  électromotrîce  d'une  semblable  pile,  ou 

bien  parnj= ?  -r=i  Vx,  Vx  étant  la  différence  de  potentiel 

qui  existe,  à  l'état  statique,  entre  le  métal  F  placé  dans 
le  champ  H|  et  dans  le  champ  H2. 

Désignons  dès  lors  par  y  le  métal  non  aimanté,  par  F  le 
métal  placé  dans  le  champ  H,  et  par  F|  le  métal  placé  dans 
le  champ  H  4-  rfH.  Nous  avons  trouvé 

(2)  Vt(F/)  =  ?(H)-^[e7(/g)-e7(fg)]  . 

ou  bien 

(î  bis)  Vt(F/)  =  9(H)  -f-  «KH,  T), 

à  étant  une  fonction  qu'on  peut  déterminer  par  l'expé- 


(')  Budde,  Poggendorff's  Annalen,  t.  GLIII,  p.  343;  1874. 

(')  «  L'effet  Thomsoa  n'est  autre  que  Teffet  Peltier  entre  deux  parties 
d'un  même  métal  rendues  dissemblables  par  une  inégalité  de  tempéra- 
ture. »  (Pellat,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.f  5*  série,  t.  XXIV,  p.  83,) 
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rienoe.  De  même, 

Vt( F,/)  =  (pCH  +  û?H)  -h  i{;(H  -f-  dU,T); 


d'où 


Vt(F,F)  =  Vt(F,/)- Vt(F/)  =  ^t  ^ -H  ^  efH 


Le  dégagement  de  chaleur  au  contact  de  F  et  de  F|  sera 
donc 

mT(F,F)=-J^VT(F,F), 
wt(F,F)  =  -j  ^g^^H. 

Or  ce  dégagement  de  chaleur  n'est^autre  que  y  rfH.  On  a 
donc 

Si  cette  expression  donne  pour  X  une  valeur  positive,  il  y 
a  absorption  de  chaleur  lorsque  le  courant  passe  du  point 
placé  dans  un  champ  H  au  point  où  le  champ  est  H  +  ^^fH. 
La  conclusion  est  renversée  si  X  est  négatif. 

Les  dégagements  de  chaleur  que  nous  venons  d^étudier 
ëtant  par  hypothèse  des  phénomènes  réversibles,  on  doit 
avoir,  comme  réciproque  des  conclusions  précédentes,  les 
deux  propositions  suivantes  : 

Si  \  est  positif  en  un  point  d'un  métal  magnétique  placé 
dans  un  circuit,  en  chauffant  ce  point,  on  produit  un  cou- 
rant dirigé,  à  travers  la  partie  chaude,  des  régions  neutres 
aux  régions  aimantées. 

Si  X  est  négatif,  il  se  produit  un  courant  dirigé  en  sens 
contraire  du  précédent. 


r 
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CHAPITRE  IL 

VARIATIONS  DE  FORGE  ÉLEGTROMOTRICE  DES  ÉLÉMENTS 
CUIVRE-FER  DOUX  ET  CUIVRE-ACIER  DOUX  PLACÉS  DANS 
UN  CHAMP  MAGNÉTIQUE.  POUVOIRS  THERMO-ÉLECTRIQUES 
DU  FER  ET  DE  L'ACIER. 

§  I.  Les  expériences  que  j'ai  à  décrire  ici  étant  analo- 
gues à  celles  de  MM.  Strouhall  et  Barus,  et  Chassagny, 
j'ai  employé  à  peu  près  le  même  dispositif  que  ces  physi- 
ciens. Toutefois,  mon  but  étant  d'obtenir  des  champs  plus 
intenses  que  ceux  auxquels  ils  s'étaient  arrêtés,  j'ai  dû 
remplacer  la  bobine  magnétisante  par  un  fort  électro- 
aimant, et  réduire  le  plus  possible  les  dimensions  de  la 
pile  thermo-électrique  qui  devait  être  placée  entre  ses 
pièces  polaires. 

Les  expériences  sur  le  fer  et  sur  l'acier  furent  faites  avec 
deux  dispositifs  un  peu  différents.  Je  décrirai  avec  quel- 
ques détails  celui  qui  fut  employé  pour  l'étude  du  fer,  et 
me  contenterai  d'indiquer,  pour  l'autre»  en  quoi  il  diffé- 
rait du  premier. 

A.  Étudb  du  f£r  doux. 

§  IL  Principe  de  la  méthode.  —  Un  circuit  métallique 
fermé  comprend  deux  piles  thermo-électriques  fer-cuivre 
en  opposition  A  et  A',  un  galvanomètre  très  sensible  G 
et  une  force  électromotrice  e  prise  en  dérivation  sur  un 
élément  Gouy  f{fig,  2).  A  peut  être  placé  dans  un  champ 
magnétique  H  fourni  par  un  électro-aimant  EE.  Si  l'on 
fait  H  =  o,  les  deux  piles  A  et  A'  ont  des  forces  électro- 
motrices  e  et  e'  qui  s'équilibrent  presque  exactement;  on 
maintient  G  au  zéro  à  l'aide  de  la  force  électromotrice 
variable  e  : 


E  —  6'=  e. 


Si  l'on  vient  à  placer  A  dans  le  champ  H,  A'  restant  en 
dehors  de  ce  champ,  e  prend  une  nouvelle  valeur  Ci,  et  il 
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faut,  pour  maintenir  Péquilibre,  donner  à  e  une  valeur  e^ 


d'où 


e,  — e  =e,; 


%  —  El  =  e  —  ^i, 


On  peut  donc  mesurer  la  variation  de  force  électromo- 
trice €  —  e< . 

Fig.  2. 


B  B' 

§  III.  Examinons  maintenant  plus  en  détail  les  diffé- 
rentes parties  de  l'appareil. 

a.  Les  deux  piles  thermo-électriques  A  et  A'  étaient 
identiques;  chacune  d'elles  était  constituée  par  un  fil  de 
fer  doux  de  io*^°*  de  long  et  o""*,  5  de  diamètre,  aux  deux 
extrémités  duquel  étaient  soudés  deux  fils  de  cuivre  de 
même  diamètre.  Les  soudures  avaient  été  faites  en  chauf- 
fant les  deux  fils  rapprochés  l'un  de  l'autre  dans  la  flamme 
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du  chalumeau  oxhydrique  jusqu'au  moment  où  Texlré- 
mité  du  fil  de  cuivre,  en  fondant,  formait  bouton  autour 
du  fil  de  fer.  Les  fils  étaient  isolés  par  de  petits  tubes  de 
verre  qui  les  recouvraient  jusqu'aux  soudures. 

Le  mode  de  chauffage  était  également  identique  pour 
les  deux  piles.  La  soudure  chaude  était  placée  dans  la  va- 
peur d'eau  bouillante;  à  cet  effet,  elle  pénétrait  par  une 
ouverture  latérale  a  {fig»  3)  dans  un  tube  de  verre  V  ayant 

Fig.  3. 


3*^"*  de  diamètre  et  20*^"  de  long,  terminé  à  sa  partie  supé- 
rieure par  un  tube  à  boules  servant  à  la  condensation  de 
la  vapeur.  Toutefois,  la  soudure  n'était  pas  immergée  di- 
rectement dans  la  vapeur;  elle  était  entourée  d'un  tube  en 
verre,  fermé  à  son  entrée  par  un  tampon  d'ouate.  Le 
tube  V  était  lui-même  entouré  d'un  vase  en  terre  poreuse, 
percé  suivant  une  génératrice  d'une  rainure  permettant  de 
laisser  passer  la  tubulure  a.  Avec  une  petite  glissière  en 
clinquant,  on  fermait  la  partie  supérieure  de  la  rainure, 
une  fois  le  tube  introduit;  enfin,  l'intervalle  libre  autour 
de  Vêtait  rempli  de  sable  sec,  et  l'on  chauffait  par-dessous 


'■  ♦, 


s^i^ii 
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,?^J 


à  l'aide  d'un  brûleur  Bunsen.  Ces  dispositions  permettaient 
d'obtenir  une  température  bien  constante  à  Tintérieur  de  -^ 

V.  La  seconde  soudure  était  enfermée,  comme  la  première, 
dans  un  dé  en  verre  qui  pénétrait  à  l'intérieur  d'un  vase 
en  terre  poreuse  V  par  un  trou  percé  en  b.  Un  courant 
d'eau  froide  entrait  dans  V'par  c  et  s'écoulait  par  un  trop- 
plein  d. 

Pratiquement,  il  est  assez  difficile  d'obtenir  par  ce 
moyen  une   température  bien  constante  de  la  soudure  i^ 

froide;  j'j  suis  arrivé  cependant  en  augmentant  considé-  1 

rablement  la  vitesse  du  courant  d'eau,  et  en  choisissant  ï, 

convenablement  le  moment  de  l'expérience;  j'avais  opéré  f 

d'abord  en  mettant  de  la  glace  dans  Y';  mais,  ce  récipient  .| 

étant  très  petit,  la  glace  fondait  très  vite,  et  il  se  formait  f^ 

des  cavités  dans  sa  masse;  c'est  pourquoi  je  fus  obligé  de  7 

renoncer  à  cette  manière  d'opérer. 

J'ajouterai  qu'on  avait  pris  la  précaution  d'envelopper 
d'ouate  les  parties  de  la  pile  placées  entre  V  et  V,  et 
qu'un  double  écran  en  clinquant  protégeait  les  parties  [' 

froides  contre  le  rayonnement  des  parties  chaudes.  [ 

Tout  l'appareil  A,  y  compris  le  bec  Bunsen,  était  in- 
stallé sur  un  support  qui  permettait  de  le  déplacer  tout 
d'une  pièce.  Ce  support  était  placé  sur  un  chariot  pouvant 
glisser  sur  deux  rails  en  bois  B,  B'  de  i",  5o  de  long  et 
perpendiculaires  à  l'axe  de  Télectro-aimant.  On  pouvait 
ainsi  introduire  l'appareil  tout  d'une  pièce  entre  les  pôles  N 

de  celui-ci  pour  faire  une  détermination.  Sur  les  mêmes 
rails  pouvait  glisser  un  autre  chariot  L  portant  l'appareil 
destiné  à  mesurer  le  champ  magnétique,  de  telle  sorte  qu'on 
pût  très  rapidement  les  substituer  l'un  à  l'autre  et  faire  la  -  ' 

mesure  de  H  aussitôt  après  la  détermination  de  e  —  e<. 

6.  L'appareil  employé  à  cet  effet  était  celui  que  M.  Le-  \: 

duc  a  décrit  (*)  et  qui,  dans  son  principe,  n'est  autre  que  .^ 

(•)  Journ.  de  Phys.,  a"  série,  t.  VI;  1887. 


5l6  L.    HOULLEVIGUE. 

le  galvanomètre  à  mercure  de  M.  Lippmann  (*).  Cet  ap- 
pareil, que  j'ai  construit  moi-même,  m'a  donné  toujours 
d'excellents  résultats,  et  je  ne  crois  pas  qu'il  j  ait  de  mé- 
thode plus  commode  et  plus  sûre  pour  ki  mesure  des 
champs. 

Dans  sa  construction,  j'ai  suivi  à  peu  près  les  indications 
données  par  M.  Leduc.  Une  mesure  importante  est  celle 
de  l'épaisseur  e  de  la  caisse.  Pour  en  obtenir  la  valeur 
avec  précision,  j'avais  commencé  par  jauger  au  sphéro- 
mètre  Perreau  x  l'épaisseur  des  lames  de  verre  dont  je  faisais 
usage  ;  ces  lames  étaient  limitées  par  des  plans  non  paral- 
lèles. Après  avoir  découpé  les  rectangles  de  verre,  je  me- 
surais leur  épaisseur  aux  quatre  coins;  la  caisse  une  fois 
faite,  je  mesurais  son  épaisseur  extérieure  prise  aux  quatre 
sommets.  C'est  de  ces  nombres  que  j'ai  déduit  l'épais.«(eur 
moyenne  e  =  o™",  486.  Je  l'ai  vérifiée  par  une  méthode 
que  M.  Leduc  n'indique  pas  dans  son  Mémoire,  mais  qui 
m'a  paru  susceptible  dé  donner  de  bons  résultats;  elle 
consiste  à  placer  la  caisse,  une  fois  faite,  sur  le  porte- 
objet  d'un  microscope  muni  d'une  vis  micrométrique 
permettant  d'évaluer  les  déplacements  qu'on  donne  ver- 
ticalement au  corps  du  microscope,  et  à  viser  successive- 
ment les  deux  faces  internes  de  la  caisse;  j'ai  trouvé  ainsi 
des  nombres  compris  entre  o"",  480  et  o™",  490. 

L'appareil  monté  et  mis  en  place  sur  un  cadre  de  bois, 
on  détermine,  par  comparaison  avec  un  manomètre  à  eau, 
la  constante  S  du  manomètre  eau-mercure,  qui  se  trouve 
être  égale  ici  à  1,526.  Le  champ  était  donc  donné  par  la 
formule 

.,       o   1,526  X  o, 0486  x /i  h 

H  =  981  -2 j =  7î*7  -f  ' 

10 
h  étant  la  dénivellation  de  la  colonne  d'eau,  évaluée  en 

(»)  Journ,  de  Phys.,  a*  série,  t.  III,  p.  384;  '884. 
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centimètres,  et  I  le  courant,  évalaé  en  ampères,  qui  tra- 
verse Tappareil. 

Pour  les  champs  puissants,  A,  valant  plusieurs  centi- 
mètres, pouvait  être  évalué  à  Tœil  nu,  ou  en  s'aidant 
d'une  loupe,  au  ^  de  millimètre  près.  On  faisait  alors 
passer  dans  l'appareil  un  courant  de  3  ampères  environ, 
c'est-à-dire  qu'une  dénivellation  de  i"*"  correspond  à 
une  variation  de  champ  de  a5  C.G.S.  environ. 

Pour  les  champs  plus  faibles,  la  lecture  directe  n'aurait 
pas  donné  de  résultats  précis.  J'adaptais  alors  en  face  de  la 
surface  de  l'eau,  dans  le  manomètre,  un  microscope  muni 
d'un  micromètre  oculaire.  Chaque  division  du  micromètre 
correspondait  à  un  déplacement  réel  de  la  colonne  d'eau 
de  o^^jOigS,  de  telle  sorte  qu'on  pouvait  évaluer  aisé- 
ment le  75^  de  millimètre.  L'appareil  pouvait  alors  se  prê- 
ter aussi  bien  à  la  mesure  des  faibles  champs  qu'à  celle 
des  champs  les  plus  intenses. 

La  seule  difficulté  consiste  à  avoir  une  mesure  suffisam- 
ment précise  de  L  J'avais  employé  d'abord  un  voltamètre 
à  sulfate  de  cuivre  intercalé  dans  le  courant,  mais  cette 
méthode  exige  plusieurs  manipulations  et  demande  un 
temps  assez  long  pendant  lequel  le  champ  varie  nécessai- 
rement. A  cette  méthode  j'en  ai  substitué  une  autre,  très 
rapide,  et  d'une  exactitude  suffisante.  En  principe,  elle 
consiste  à  mesurer  la  différence  de  potentiel  aux  deux  ex- 
trémités (l'une  résistance  donnée.  Le  courant  était  fourni 
par  deux  accumulateurs  A|, Âa  i^fig»  4)  dont  la  force  élec- 
tromotrice était  donnée  par  un  voltmètre  Carpentier  gra- 
dué en  dixièmes  de  volt  et  permettant  d'apprécier  le 
vingtième.  La  résistance  totale  du  circuit  comprenant 
l'appareil  Leduc  avait  été  mesurée,  et  l'on  avait  l'intensité 

par  I  =  -;  toutefois,  pour  plus  de  sûreté,  j'avais  d'abord 

étalonné  à  nouveau  l'appareil  en  mesurant  directement  les 
intensités  avec  un  électromètre  Lippmann,  et  une  résis- 
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tance  connue,  et  vérifié  que  cette  méthode  ne  comportait 
pas  d'erreurs  atteignant  yj  ;  d'ailleurs,  les  erreurs  des  me- 


sures, par  rapport  à  Tune  d'entre  elles,  seraient  beaucoup 
moindres. 

c.  A  Taide  de  cet  appareil,  on  procéda  à  une  élude 
préliminaire  du  champ  fourni  par  T électro-aimant  EE.  La 
largeur  de  la  pile  A  et  de  ses  accessoires  étant  de  i4^'^>5, 
les  deux  pôles  de  EE  devaient  être  distants  de  i5*=".  Or, 
dans  ces  conditions,  le  champ  n'est  pas  constant  le  long 
de  Taxe  si  l'on  prend  les  armatures  ordinaires  de  Télectro  ; 
on  trouve  par  exemple,  à  des  distances  D  de  Tune  des  ar- 
matures,  celles-ci  étant  distantes  de  14*^°^  et  le  courant 
envoyé  dans  Télectro,  de  3,5  ampères  : 


D. 
H. 


78 


62 


•2"",  8 
43 


rem 


4'-,  a 
32,5 


6*",  8 
20,5 


J'ai  donc  été  obligé  de  munir  l'électro  de  deux  grosses 
joues  en  fer  doux  ayant  une  forme  carrée,  de  i3*^"  de 
côté  et  18"*"  d'épaisseur.  Ces  joues,  vissées  à  la  place 
des  armatures  ordinaires,  rendaient  le  champ  constant  à 
Y^  près,  dans  la  partie  où  se  trouvait  le  fil  A;  voici,  par 
exemple,  des  mesures  faites  entre  les  armatures  distantes 
de  M^^^jS  : 


D. 
H. 


65 


icm 


61,2 


icm 


60 


'cm 


4'^".  2 

58,5 


6«",5 
58,1 


:'Vi 


"t» 
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d.  La  pile  P,  sur  laquelle  était  prise  la  force  électromo-  ^  i^ 
trice  complémeutaire  e,  était  un  élément  Gouy  de  faible 
résistance  intérieure.  La  dérivation  était  prise  sur  P  à 
Faide  d'un  dispositif  analogue  à  celui  qu'ont  employé 
MM.  Ghassagnj  et  Abraham  dans  leur  étude  sur  les  piles 
ibermo-éleclriques,  et  que  la  Jig.  2  fait  suffisamment 
comprendre.  R  et  R'  sont  deux  boites  de  1 1  000^  chacune, 
C  un  commutateur  à  quatre  godets  pleins  de  mercure.  La 
résistance  mise  en  a  est  généralement  de  25^;  en  ^  il  y  a 
10 000*^,  en  8  5ooo***  et  en  y  une  résistance  variable.  La 
différence  de  potentiel  créée  par  P  le  long  de  m/i,  lors- 
que aucun  courant  ne  passe  dans  le  galvanomètre,  est 

e  =  1 ,39  volt  X  X  r-* —  =  o,6o5  Y  en  microvolts. 

'  ^  loooo       5ooo         '  ^    * 

e.  On  sait  que,  dans  les  circuits  où  l'on  mesure  des 
forces  électromotrices  très  petites,  il  faut  prendre  un  soin 
tout  spécial  pour  que  les  contacts  ne  donnent  naissance 
à  aucune  force  électromotrice  thermo-électrique  parasite. 
Aussi  tous  les  raccords  étaient-ils  de  cuivre  à  cuivre,  sauf 
en  G  où  se  trouvait  un  commutateur  à  trois  directions,  fait 
de  quatre  tubes  de  verre,  contenant  du  mercure,  soutenus 
par  de  la  paraffine  dans  un  vase  cylindrique  également  plein 
de  mercure,  pour  égaliser  les  températures;  un  conducteur 
00  cuivre,  soutenu  par  un  manche  isolant,  permettait  de 
faire  communiquer  le  tube  central  avec  chacun  des  trois 
autres,  et  d'établir  ainsi  à  volonté  trois  circuits  diff^érents. 
Le  circuit  (i)  fermait  le  galvanomètre  sur  lui-même  et  per- 
mettait de  vérifier  son  zéro.  Le  circuit  (2)  contenait  G,  A' 
et  la  force  électromotrice  prise  sur  P;  il  permettait  d'éta- 
lonner A'  et  par  suite  A  quand  on  avait  mesuré  e  —  e'.  Le 
circuit  (3)  comprenait  G,  A,  A'  et  la  force  électromotrice 
prise  sur  P;  c^est  celui  dont  on  faisait  usage  pour  la  partie 
principale  des  expériences. 

/.  G  était  un  galvanomètre  de  Sir  W.  Thomson  à  deux 
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paires  de  bobines  de  faible  résistance,  avec  échelle  placée 
à  a"^;  cette  échelle  étant  éloignée  de  4"*  ^^  1^  place  où 
se  tenait  l'observateur,  on  lisait  les  déviations  à  Taide 
d'un  viseur,  ce  qui,  avec  un  peu  d'habitude,  peut  se  faire 
presque  aussi  exactement  qu'à  l'œil  nu.  On  avait  disposé 
G  pour  la  plus  grande  sensibilité  ;  un  millionième  d'am- 
père produisait  sur  l'échelle  une  déviation  de  5*"  en- 
viron. Le  galvanomètre  était  fixé  sur  une  console  à  une 
extrémité  de  la  salle  d'expérience,  et  l'électro-aimant 
avait  été  placé  à  l'autre  extrémité,  à  une  dislance  de  6™ 
environ.  Malgré  cela,  quand  on  actionnait  l'électro,  ce 
qui  se  faisait  à  l'aide  de  quinze  accumulateurs,  G  était 
fortement  influencé.  J'ai  réduit  le  plus  que  j'ai  pu  cette 
action  en  prenant  sur  le  courant  de  Télectro  une  dériva- 
tion qui  passait  dans  une  spirale  convenablement  placée 
au  voisinage  de  G.  Mais  le  champ  produit  par  la  spirale 
est  proportionnel  rigoureusement  à  l'intensité  du  courant, 
tandis  que  le  champ  de  l'électro  n'est  que  sensiblement 
proportionnel  à  cette  même  intensité  ;  la  compensation  ne 
peut  donc  se  faire  que  d'une  façon  approximative. 

§  IV.  Marche  d'une  expérience.  — On  mettait  en  cir- 
culation le  courant  d'eau  froide  destiné  à  refroidir  les 
soudures  et  l'on  provoquait  l'ébullition  de  l'eau  autour 
des  autres  soudures.  Au  bout  d'une  heure  environ,  le  sys- 
tème avait  atteint  un  régime  permanent.  On  procédait 
alors  à  la  mesure  de  la  force  électromotrice  de  A'  en  fer- 
mant le  circuit  (2),  à  celle  de  e  —  t'  en  fermant  le  circuit 
(3),  ce  qui  donne  la  valeur  de  e  pour  une  difi*érence  de 
température  que  donnent  les  thermomètres  plongés  dans 
l'eau  froide  et  l'eau  bouillante.  La  température  de  l'eau 
froide  ajant  varié  de  12®  à  14**,  j'ai  ramené  cette  force 
électromotrice  à  ce  qu'elle  serait  si  les  températures  des 
deux  soudures  étaient  toujours  i3^  et  100^. 

La  mesure  de  e  une  fois  faite,  on  procède  à  la  mesure 
de  e  —  e|.  Celle-ci  peut  se  diviser  en  quatre  temps  : 


^ 

V'." 
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I**  A  est  à  l'extrémité  des  rails,  Télectro  au  repos.  Le 
champ  produit  par  son  magnétisme  rémanent  (qui  était 
plus  petit  que  loC.G.  S.  entre  les  bobines)  est  absolu- 
ment négligeable  dans  la  position  qu'occupe  A.  Le  galva- 
nomètre mis  dans  le  circuit  (i)  s'arrête  à  la  division  n  de 
l'échelle,  qui  est  son  zéro.  On  le  place  dans  le  circuit  (3) 
et  Ton  détermine  la  résistance  y  qu'il  faut  introduire  en 
mn  pour  qu'il  se  fixe  à  la  même  division. 

2?  On  ferme  le  circuit  (i),  puis  on  excite  l'électro  en  y 
faisant  passer  un  courant  d'intensité  I;  on  fait  glisser  A 
sur  les  rails  de  façon  à  l'amener  entre  les  armatures  de 
l'électro;  G  s'arrête  alors  à  une  division  n!  qui  est  son 
nouveau  zéro  dans  le  champ  produit  par  EE.  On  ferme 
le  circuit  (3)  :  G  marque  alors  la  division  rJ', 

3°  On  agit  sur  la  résistance  y  et  on  lui  donne  une  va- 
leur y'  telle  que  G  revienne  à  la  division  n! ,  La  variation 
de  force  électromotrice,  produite  sur  A  par  le  champ  ma- 
gnétique, est  alors  o,695(y' — y)®*^  microvolts;  la  pile  A' 
n'a  pas  été  influencée  sensiblement  par  la  production  du 
champ,  puisqu'elle  est  à  6"  environ  de  l'électro;  la  va- 
riation observée  porte  donc  seulement  sur  A.  Cela  fait, 
on  rétablit  le  circuit  (i),  et  l'on  voit  si  le  galvanomètre 
reste  bien  à  la  division  ^',  ce  qui  est  une  garantie  de  la 
mesure  faite. 

4^  On  retire  A  à  l'extrémité  des  rails,  et  on  lui  substitue, 
entre  les  pôles  de  l'électro,  l'appareil  Leduc;  on  procède 
à  la  mesure  du  champ. 

La  série  de  ces  opérations  dure  moins  de  dix  minutes, 
laps  de  temps  pendant  lequel  on  peut  compter,  en  général, 
sur  la  constance  des  piles  thermo-électriques  et  du  champ 
magnétique.  Quand  celui-ci  n'est  pas  très  grand  (inférieur 
à  i5o  C.  G.  S.  environ),  j'ai  constaté  qu'on  peut  simpli- 
fier notablement  les  manipulations,  et  opérer  de  la  manière 
suivante  : 

La  pile  A  étant  au  bout  des  rails,  le  circuit  (3)  établi,  et 


'M 


v'v 
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le  galvanomètre  au  zéro,  on  excite  Télectro,  on  note  la 
nouvelle  position  d^arrét  n!  du  galvanomètre;  puis  on 
pousse  A  entre  les  pôles  de  Félectro,  et  l'on  ramène  le 
galvanomètre  à  la  division  ni  en  donnant  à  y  la  valeur  y'; 
l'effet  à  mesurer  a  pour  valeur  en  microvolts  o ,  696  (^ — y)* 
§  V.  Résultats,  —  Avec  le  dispositif  qui  vient  d'être 
décrit,  j'ai  fait  trois  séries  d'observations  qui  m'ont  tou- 
jours indiqué  une  augmentation  de  force  électromotrice 
produite  par  aimantation.  Voici  les  valeurs  de  cette  aug- 
mentation y  évaluée  en  microvolts.  H  désigne  la  valeur 
correspondante  du  champ. 


H. 

1 

C.G.S. 

y  (  micro V.) 

i3,8 

2,1 

16,4 

5,6 

28,5 

3,5 

35,5 

5,95 

4i,5 

7,7 

49 

7 

i5o,4 

6.3 

287 

2,8 

352 

0(î) 

Ces  résultats   sont  représentés   sur  la  Jig,  5  par  des 
points;  j'ai  représenté  aussi  en  traits  pleins  une  courbe 

Fig.  5. 


qui  s'écarte  assez  peu  de  ces  points,  et  qui  a  pour  équation 

H(35o-H) 


(12) 


^  =  0,00159 


i-H  0,0428  H 
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Toutefois,  cette  courbe  ne  i^présente  assez  bien  que  les 
observations  qui  correspondent  aux  valeurs  élevées  du 
champ.  Pour  les  autres,  les  points  obtenus  sont  distribués 
assez  irrégulièrement,  et  cette  irrégularité  ne  peut  pas 
être  mise  sur  le  compte  d'erreurs  d'expérience,  car  j'es- 
tîrae  que  celles-ci  devaient  être  inférieures  à  o,3  microv. 

11  faut  donc  admettre  que  le  problème  qui  consiste  à 
évaluer  la  variation  de  €  dans  un  faible  champ  magnétique 
est  mal  déterminé.  Le  fer,  même  doux,  conserve  toujours 
en  effet  un  magnétisme  rémanent  dont  la  grandeur  dépend 
des  champs  successifs  par  lesquels  il  a  passé.  Soit  h  la 
valeur  de  ce  champ  au  voisinage  des  soudures;  la  variation 
o,695(y' — y)  observée  correspond  donc,  non  pas  à  une 
variation  H,  mais  à  une  variation  H  —  A  du  champ.  L'er- 
reur commise,  en  remplaçant  H  —  h  par  H,  ne  devient 
faible  que  quand  H  est  suffisamment  grand. 

Nous  pouvons  donc,  sauf  cette  restriction  pour  les 
faibles  valeurs  de  H,  accepter  l'équation  (12)  comme  re- 
présentation des  phénomènes.  Nous  verrons  même  dans  le 
Chapitre  suivant  qu'elle  recevra,  de  l'étude  de  l'effet  Pel- 
tier,  une  confirmation  qui  nous  permettra  d'étendre  sa 
portée  jusqu'à  des  champs  voisins  de  1 100. 

J'ai  tracé  en  traits  discontinus,  sur  la  Jig.  5,  la  para- 
bole qui  représente  les  résultats  obtenus  par  M.  Chas- 
sagny.  Elle  est  définie  par  l'équation 

m 

(H  -H  i5^)* —  293 H  —  907^  =  o. 

On  voit  qu'elle  présente  la  même  allure  que  la  courbe 
qui  résulte  de  mes  propres  déterminations,  et  c'est  la  seule 
chose  qui  importe,  car  il  n'y  a  pas  deux  échantillons  de 
fer  réputé  doux  qui  soient  identiques  entre  eux. 

Je  compléterai  mes  propres  résultats  en  indiquant  ici 
ceux  de  Strouhal  et  Barus,  qui  serviront  à  les  compléter; 
ils  se  rapportent  tous  à  une  valeur  du  champ  H  =  35  C. G. S. 
Voici  d'abord,  toujours  en  microvolts,  les  résultats  obtenus 
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à  des  températures  inférieures  à  loo**.  Si  Ton  désigne 
par  ^  et  T  les  températures  des  soudures,  la  force  électro- 
motrice  de  la  pile  employée  est 

E  =  i2,484(T  —  t)  — o,o224(T«—  t^  ). 

E'  représente  la  force  électromotrice  dans  le  champ 
H  =  35. 

t  T.        E' observé.    E  calculé.    E'— E. 


i5,i 

86,3 

709,7 

704,5 

5,2 

i5,o 

72,5 

609,3 

6o5,8 

3,5 

i5,o 

58,2 

472,5 

468,9 

3,6 

i5,o 

46,2 

35o,o 

347,0 

3,0 

«4,9 

35,9 

241,6 

î38,4 

3,2 

Ces  résultats  indiquent  toujours  une  augmentation  de 
force  électromotrice  par  aimantation,  qui  croît  avec  T, 
mais  ils  sont  trop  peu  précis,  en  raison  de  la  petitesse  de 
E' —  E,  pour  se  prêter  à  des  calculs. 

Il  n'en  est  pas  de  même  des  résultats  obtenus  avec  une 
autre  pile  thermo-électrique,  la  différence  de  température 
entre  les  soudures  étant  beaucoup  plus  considérable. 
Pour  celle-ci,  on  a 

(i3)    E  =  i3,o5(T  — f)  — o,o262(T»— ^«)    dans  le  champ  zéro. 

Dans  le  champ  H  =  35,  on  trouve  pour  E' —  E, 


t. 

T. 

E'  —  E  observé 

16,5 

99,2 

4,4 

i5,4 

i34,o 

II, I 

'7 

328 

27,2 

D'après  ces  résultats,  les  auteurs  représentent  la  force 
électromotrîce  E',  dans  le  champ  H  =  35,  par 

E'=  i3,o87(T  —  t)  —  o,o26o5(T»--  /»). 
Ces  expériences  et  les  miennes  propres  permettent,  en 
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les  complétant  Fune  par  Tautre,  de  trouver  la  variation  de 
force  électromotrice  j^  =  E' —  E  en  fonction  de  H,  T  et  t. 
En  effet,  j'ai  trouvé     * 

H(35o  — H) 


(12)  ^  =  E'— E  =  a 


I-+-  0,0428  H 


a  étant  une  fonction  de  T  —  t  qui  pour  T  —  f  =  87  a 
pour  valeur  0,001  Sg.  En  prenant  pour  cette  fonction  la 
valeur  donnée  par  Strouhal  et  Barus,  on  arrive  en  défi- 
nitive à  la  relation 

(.4)^  =  E'-E  =  .o-'[..5(T-0-Ho,5o8(T._*.)]Si^Il«). 

Cette  expression  peut  être  valablement  employée  pour 
des  températures  comprises  entre  o^  et  35o®  et  des  valeurs 
du  champ  comprises  entre  o  et  35oC.G.S.  Nous  verrons 
même  qu'elle  donne  des  résultats  satisfaisants  par  extrapo- 
lation jusqu'à  H  =  1 100. 

D'après  les  équations  (i3)  et  (i4)  l6s  pouvoirs  thermo- 
électriques, par  rapport  au  cuivre  du  fer  doux  et  du  fer 
aimanté,  ont  pour  valeur 

dE 
*(FC)  =  -~  =-i3,o5-+-o,o524T, 

<l>XFG)  =  <l>(FG)-,o-n-5.K.,o.6T]iîi^^^ 

et  par  rapport  au  plomb 

(i5)        *(FP)  =  *(FG)-f-*(GP)  =  - 14,39 -t-o,o43oT, 

*'(FP)  =  *'(FG)  +  *(GP) 

(16)     !  =4>(FP)-io-Ui^5  +  i,oi6T]iii^^5^^ 

^       '  *-  '  •*i-ho,o428H 


On  a  représenté  {Jig-  6)  la  valeur  de  ^(FP)  et  celle  de 
^'(PP)  pour  H  =  35. 

Enfin,  pour  trouver  la  différence  de  potentiel  entre  le  fer 
doux  et  le  fer  aimanté  dans  un  champ  H,  on  n'a  qu'à  ap- 
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pliqaer  la  formule (2)  établie  au  Chapitre  I,  ce  qui  donne 

(17)     VT(F/)  =  cp(H)-io-ni^5T  +  o,5o8T«]iii^^=^^ 

Fig.  6. 
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B.  —  Étude  de  V acier  doux  (c'est-à-dire  non  trempé)  (*). 

§  VI.  Dispositif  et  méthode,  —  J'indiquerai  les  prin- 
cipales modifications  apportées  à  l'appareil  employé  pour 

(')  Les  expériences  dont  la  description  va  suivre,  et  qui  forment  une 
série  bien  plus  complète  que  les  précédentes,  furent  entreprises  préci- 
sément dans  le  but  de  les  compléter;  mais  il  se  trouva  que  le  fil  avec 
lequel  j'avais  constitué  ma  nouvelle  pile  et  que  je  croyais,  l'ayant 
acheté  comme  tel,  être  en  fer  doux,  était  en  réalité  du  fil  d'acier.  Ce 
n'est  que  plus  tard,  toutes  les  expériences  calculées,  que  je  m'en  aperçus 
par  la  valeur  de  son  pouvoir  thermo-électrique,  et  je  le  vérifiai  immé- 
diatement, car  ce  fil,  par  la  trempe,  devient  cassant  comme  du  verre. 
Je  compris  alors,  ce  que  je  ne  soupçonnais  pas  auparavant,  combien  il 
importe  de  différencier  nettement  le  type  acier  du  type  fer  au  point  de 
vue  thermo-électrique. 
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Pétude  du  fer  doux.  La  fi  g,  7  se  rapporte  à  ce  nouveau 
dispositif. 


I®  La  pile  thermo-électrique  A'  était  supprimée  et  rem- 
placée par  une  dérivation  prise  sur  un  élément  Gouy,  à 
l'aide  de  deux  boîtes  de  résistance  R  ^  R , .  R^  porte  4o4o***  ; 
une  dérivation  prise  sur  4o*^  traverse,  dans  R,,  d'abord 
aoo^,  puis  une  résistance  x  évaluée  en  ohms  et  dixièmes 
d'ohm.  La  force  électromotrice  en  m! n!  vaut  alors 


1 ,39  volt  X 


40 

4040 


X 


X 
'200 


=  68,8:ren  microvolts. 


On  équilibre  donc  approximativement  la  force  électro- 
motrice  de  A  à  l'aide  de  x^  et  l'on  achève  d'établir  l'équi- 
libre à  l'aide  de  la  dérivation  prise,  comme  précédemment, 
sur  R  et  R'. 

L'avantage  de  cette  modification  est  de  simplifier  les 
manipulations  et  de  donner  une  plus  grande  stabilité,  puis- 
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qu'on  n'a  plus  qu'une  pile  thermo-électrique  à  régler,  au 
lieu  de  deux. 

2°  On  avait  diminué  les  dimensions  de  la  pile  A,  afin  de 
pouvoir  obtenir  un  champ  plus  considérable.  La  nouvelle 
pile  acier-cuivre  n'a  plus  que  4^^^^  ^^  long;  elle  est  faite 
comme  la  pile  fer-cuivre  déjà  décrite,  sauf  en  ce  que  les 
fils  de  cuivre  et  d'acier  (ce  dernier  préalablement  recuit) 
venaient  s'engager  à  chaque  extrémité  dans  un  petit  culot 
en  cuivre  rouge  ayant  la  forme  d'un  cylindre  de  3™"  de 
long  et  2""  de  diamètre,  de  sorte  que  les  contacts  acier- 
cuivre  fussent  nettement  établis. 

Le  dispositif  employé  pour  chauffer  une  des  soudures 
et  refroidir  l'autre  était  resté  le  même,  mais  ses  dimensions 
avaient  été  diminuées  ;  le  tube  en  verre,  au  lieu  d'être  placé 
dans  un  vase  poreux,  était  entouré  de  drap,  ou  bien  de 
peau  de  chamois  et  de  papier  d'amiante  à  sa  partie  infé- 
rieure, qui  était  chauffée  par  l'intermédiaire  d'un  bain 
de  sable. 

3°  La  largeur  totale  de  A  ainsi  disposé  était  de  ô^^^yS, 
ce  qui  permettait  d'établir  entre  les  pièces  polaires  une 
distance  de  6*^™,  5;  de  plus,  on  avait  pu  enlever  les  joues 
en  fer  et  les  remplacer  par  les  armatures  ordinaires, 
formées  de  disques  de  3*^",  5  de  diamètre.  Ces  armatures 
ont  l'avantage  de  resserrer  le  champ  le  long  de  l'axe,  ce 
qui  permet,  pour  une  distance  donnée  entre  les  pôles  et 
une  intensité  donnée,  d'obtenir  un  champ  plus  intense; 
en  même  temps,  la  valeur  du  champ  le  long  de  l'axe  res- 
tait constante  à  ^  près,  dans  la  partie  utilisée  par  la  pile  A. 
On  trouve,  par  exemple,  pour  une  distance  de  6*^",  5  entre 
les  armatures  et  I  =  6  ampères. 

Distance  à  l'armature . . .      o*'",4        i^"         2""         3*" 
H 544         5a4        5i2        498 

Certains  expérimentateurs,  MM.  Cornu  et  Potier  entre 
autres,  ont  signalé  une  altération  de  l'uniformité  du  champ 


INFLUEArCE    DE    L  AIMAIHTATION.  029 

au  voisinage  du  trou  percé  dans  Taxe  de  Félectro-aimant. 
Depuis,  M.  Leduc  n'a  pas  constaté  cette  influence,  et  elle 
m'a  paru  tout  à  fait  négligeable  (plus  petite  que  5  G.G.S. 
tout  contre  l'électro)  dans  l'appareil  dont  je  disposais. 
D'autre  part,  l'altération  du  champ  produite  par  la  pré- 
sence du  (il  d'acier  de  A  doit  être  insignifiante.  Je  crois 
donc  pouvoir  admettre  que  A  était  placé  dans  un  champ 
parallèle  à  son  axe,  et  uniforme,  à  -^  près,  en  tous  les 
points  de  cette  pile. 

4^  Le  commutateur  G',  le  même  qui  a  été  décrit  précé- 
demment, permettait  de  fermer  à  volonté  deux  circuits, 
l'un  comprenant  le  galvanomètre  seul,  l'autre  contenant, 
avec  G,  la  pile  A  et  les  deux  forces  électromolrices  prises 
sur  P  et  sur  P'. 

§  VIL  Résultats.  —  Les  expériences  se  font  comme 
on  l'a  indiqué  au  §  IV.  Voici  les  résultats  : 

I®  Expériences  entre  iZ^et  loo**.  —  Elles  ont  été  faites 
en  deux  séries:  dans  la  première,  l'une  des  soudures  était 
placée  dans  la  vapeur  d'eau;  dans  la  seconde  elle  était 
plongée  dans  l'eau  bouillante;  ces  deux  procédés  m'ont 
paru  aussi  bons  l'un  que  l'autre.  Le  Tableau  suivant  donne 
la  diminution  y  de  la  force  électromotrice  observée,  en 
microvolts,  le  champ  H  correspondant,  et  la  valeur  de  y 
calculée  par  la  formule 

(18) 


J  —"1 

1         0, 

000289  ^ 

H 

G.G.S. 

y  observé. 

y  calculé. 

5i 

0 

0,1 

69 

0 

0,2 

116 

0 

0,6 

3ii 

3,8 

4,7 

339 

5,6 

5,6 

386 

6,3 

7,3 

733 

^9,9 

3o,i 

733 

3i,3 

3o,i 

872 

.         45,9 

45,4 

949 

64,2 

55,5 

964 

68,8 

6t,7 

119^ 

99»3 

98,3 

Aiin,  de  Chim,  et  de  Phys,,  7*  série,  t.  Vn  (AYril  1896.)  34 


53o 


L.    HOULLEVIGUE. 


On  a  représenté  sur  la  fig,  8  la  courbe  déOnie  par  l'é- 
quation (i8)  et  Ton  a  marqué  par  des  points  (.)  les  valeurs 
de  y  données  par  rexpérience. 
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2°  Expériences  entre  i3®  et  î85®  (vapeur  d'aniline 
bouillante).  —  On  fit  deux  séries  d'observations  dont  les 
résultats  sont  contenus  au  Tableau  suivant;  ce  Tableau 
donne  également  les  valeurs  de  y  calculées  par  la  formule 

(ig)  y  =  OjOOOOOJi 

H. 

46 

47 

94 
11(3 

23l 

370 
370 

574 
771 

960 

987 
1211 


►UUJl 

I  — o,< 

:>oo289  H 

y  observé. 

y  calculé. 

0 

0,1 

0,3 

0,1 

K?) 

0,6 

1,4 

0,9 

2,8-2,77 

3,2 

7 

9i5 

91» 

9,5 

23 

23 

5o 

47 

76 

79,3 

78 

83,8 

i4o 

i38,9 

I 
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Lb.  Jig,  8  porte,  outre  la  courbe  (19),  les  valeurs  dey 
obtenues  par  l'expérience  ;  elles  sont  représentées  par  des 
croix  (  +  ). 

3"*  Expériences  entre  i3°  et  357**  (ébuUition  du  mer- 
cure). —  Les  expériences  faites  dans  ces  conditions  sont 
beaucoup  plus  difficiles,  et  je  n'ai  pu  faire  qu'un  petit 
nombre  de  déterminations,  dans  une  seule  série,  en  ré- 
duisant le  plus  possible  le  temps  de  chaque  expérience. 
On  peut  en  représenter  à  peu  près  les  résultats  par  la  for- 
mule 

H» 

(20)  r  =  0,0000018  TT-TÏ' 

V  y         ^        J      1  —  0,000-28911 

Voici  les  résultats  des  observations,  et  les  valeurs  de  y 
calculées  au  moyen  de  (20) 

H. 54  347  576  83o 

^observé o(?)      '      i5,4  38,5  69,3 

^calculé 0,1  12,3  30,7  ^> 

La  Jig.  8  contient  la  courbe  représentée  par  l'équa- 
tion (20)  et  les  valeurs  de  y  observées,  qui  sont  représen- 
tées par  de  petits  ronds  (o). 

On  voit,  par  l'examen  des  résultats  qui  précèdent,  que 
l'aimantation  de  l'acier  ne  donne  jamais  une  augmentation 
de  force  électromotrice,  comme  cela  a  lieu  pour  le  fer;  ce 
résultat,  qui  m'avait  d'abord  paru  anormal,  a  été  confirmé 
par  beaucoup  d'autres  observations;  dans  toutes,  la  dévia- 
tion du  galvanomètre,  quand  on  produisait  le  champ  ma- 
gnétique, était  de  même  sens  que  celle  qui  se  produisait 
quand  on  laissait  refroidir  la  soudure  chaude  de  la 
pile  A. 

J'avais  cru  d'abord  pouvoir  attribuer  ce  résultat  à  ce 
que  l'acier  de  la  pile  A  était  déjà  aimanté  longitudinale- 
ment,  mais  il  n'en  est  rien;  en  effet,  j'ai  démonté  la  pile, 
je  l'ai  chauff*ée  jusqu'au  rouge-cerise  dans  un  bec  Bunsen: 
enfin,  l'ajant  laissée  refroidir  lentement,  je  l'ai  replacée 
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dans  Tappareil  et  j'ai  opéré  en  envoyant  dans  l'électro 
des  courants  faibles.  Voici  les  résultats  obtenus,  les  sou- 
dures étant  à  iS"*,  2  et  100' 


.0  • 


H 17  38,5  85 

y o  o,3(?)  0,9 

y  représente  en  microvolts  la  diminution  de  force  électro- 
motrice.  L'effet  n'est  donc  jamais  dans  le  même  sens  que 
pour  le  fer  doux. 

J'avais  pensé  aussi,  d'après  les  expériences  de  Sir  W. 
Thomson,  que  l'aimantation  transversale  ( c' es trà-dire  per- 
pendiculaire à  la  longueur  de  la  pile)  devait  produire  des 
effets  contraires  à  ceux  de  l'aimantation  axiale,  et  pouvait 
par  suite  intervenir  dans  l'interprétation  des  résultats  ob- 
tenus. J'ai  pu  me  convaincre  qu'il  n'en  est  rien  ;  l'effet  de 
l'aimantation  transversale  est  de  même  sens  que  celui  de 
l'aimantation  axiale,  mais  plus  petit  (résultat  analogue  à 
celui  trouvé  par  M.  Grimaldi  pour  le  bismuth)  :  ajant 
remis  à  l'électro  ses  joues  en  fer,  et  fait  subir  à  l'appareil 
quelques  autres  modifications  de  détail  pour  pouvoir 
placer  la  pile  A  perpendiculairement  aux  lignes  de  force, 
je  fis  une  détermination  (entre  i3°  et  100")  qui,  pour  un 
champ  H  =  493,  donna  une  diminution  de  force  électro- 
motrice^  =  8"^,  4;  on  aurait  trouvé  12"*^,  5  si  A  avait  été 
placé  suivant  la  diminution  des  lignes  de  force. 

Il  faut  donc  admettre  comme  un  fait  d'expérience  que 
les  propriétés  thermo-électriques  du  fer  et  de  l'acier  sont 
modifiées  dans  des  sens  différents,  quand  on  les  place  dans 
des  champs  inférieurs  à  SJoG.G.S. 

§  Vin.  Nous  allons   maintenant  condenser  dans  une 

seule  formule  les  résultats  des  expériences;  ceux-ci  sont 

représentés  par  les  formules  (18),  (19),  (20).  Elles  sont 

de  la  forme 

^,  =  a,(p(H), 


-."W 
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Les  quantités  a^,  aa,  a^  étant  indépendantes  de  H  ne 
peuvent  dépendre  que  des  températures  T  et  ^  des  deux 
soudures.  Nous  supposerons  qu'elles  ne  sont  fonction  que 
de  T — t'y  pour  déterminer  la  nature  de  cette  fonction, 
construisons  la  courbe  a  =  F(T  —  t).  On  a,  pour  la  dé- 
terminer, les  points  dont  les  coordonnées  sont 

T  —  <  =  o,  a  =  Oy 

T  —  i  =  loo  — 13  =  87,  a  =  0, 0000448» 

T  —  t  =  i85  —  i3  =  172,  a  =  0,0000620, 

T  —  /  =  357  — 13  =  344»  a  =  0,0000918. 

Le  résultat  est  représenté  sur  la  /ig.  9.  On  pourrait 
représenter  la  courbe  comme  une  branche  d'hyperbole  ou 


172      200 


3*v  T't^ 


de  parabole,  mais  j^ai  préféré,  pour  me  tenir  plus  près  de 
Pexpérience,  employer  une  expression  à  trois  termes,  qui 
est  ici 

a  =  io-'[7,47i4(T  — /)— o,o3i(T—0*-+-o»oooo495(T— 0*], 

de  telle  sorte  que  la  diminution  de  force  électromotrice 
d'une  pile  formée  d'acier  doux  et  d'un  métal  non  magné- 
tique quelconque,  placée  axialement  dans  un  champ  H,  est, 
en  microvolts  : 


(ai) 


^  =  io-U7,47i4(T-0-o,o3i(T-0* 


o,oooo495(T  — 0'] 


H« 


I — 0,000a  89  H 
Cette  formule  est  variable  pour  T  —  t  compris  entre  o" 
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et  3do**  et  H  compris  entre  o**  et  1200''.  D'autre  part,  on 
détermine  la  force  électromotrice  de  la  pile  employée  aux 
températures  /  =  i3,  T  =  ioo,  i85,  357.  Cette  détermi- 
nation a  donné 

T 100 

E  observé 8o4"' 

E  calculé 8o3,6 

E  peut  être  représenté  par  la  formule 

(22)  Ejj  =  o"",02(T  — 13)[548  — (T  -  i3)], 

(22)  représente  une  parabole  à  axe  vertical;  le  point 
neutre  serait  à  287®,  nombre  voisin  de  celui  trouvé  par 

Sir  W.  Thomson  (284"). 

La  force  électromotrice  E'  de  la  même  pile,  placée  aux 
températures  ^  =  i3  et  T  dans  un  champ  H,  est  alors 

I  E73=E-j'  =  o,02(T-i3)[548-(T  — i3)]-io-'' 

(23)  !  x[7,47»4(T-i3)-o,o2i(T-i3)» 

-t-o,oooo4o(T— 13)'] 


i  —  0,000289  H 


C'est  aussi  sensiblement  une  parabole;  du  reste,  on  sait 
qu'il  n'y  a  aucune  raison  théorique  qui  oblige  les  courbes 
thermo-électriques  à  être  exactement  paraboliques;  ce 
mode  de  représentation  est  purement  empirique;  il  n'a 
de  signification  que  dans  la  théorie  de  Tait,  théorie  que 
l'expérience  n'a  pas  complètement  vérifiée,  en  ce  qui  con- 
cerne le  fer  et  l'acier. 

La  position  du  point  neutre  dans  la  courbe  (23)  est  dé- 

finie  à  l'aide  de  l'équation  ^  =r  o,  ce  qui  donne,  en  re- 

[{2 

présentant  par  f(H)  la  quantité  —^ r— |t> 

io-9xï,5(p(lI)[T  — 13]«-+-[4  — io-''x6,2Xç(H)] 

X(T  —  i3)— 1096  •+-io-»x  7,47  X  <p(H)  =  o, 
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équalion  du  second  degré  qui  donne,  pour  la  température 
neutre  T;,,  les  valeurs  suivantes  : 


H o   a5o     5oo     750 

©(Hj...    o   67,200  290,700  712,000 
T„ 287°  286,5    285,9    283,5 


1000      I250 
1408,000  2441 } 000 

?.8 1      277 


On  voit  donc  que  la  température  neutre  s'abaisse  lente- 
ment, à  mesure  que  le  champ  devient  plus  puissant.  La 
force  électromotrice  maximum  baisse  également^  ainsi, 
elle  a  pour  valeurs,  en  microvolts  : 

Dans  le  champ. . .     H  =  o  £,«=       0,02x274     =i5oi,5 

»  ...     H  =  1000        EJ,i=i5oo,8   — 102,5  =  1398,^ 

On  a  représenté  (^fig^  10),  à  l'aide  des  coordonnées,  la 
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force  électromotrice,  comptée  à  partir  de  iS**,  de  la  pile 
acier-cuivre  dans  le  champ  zéro  et  dans  le  champ  H  =  1000. 
On  peut  tirer  de  la  formule  (aa)  le  pouvoir  thermo-élec- 
trique de  l'acier  neutre.  On  a,  par  rapport  au  cuivre, 

dE 
*(AG)  =  ~^=-ii,48-4-o,o4T 


et  par  rapport  au  plomb,  en  prenant  pour  *(CP)  la  valeur 


^ 
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donnée  par  ïail  — 1,34  —  o,oo94T 

*(AP)=*(AC)-f-*(GP)  =  — i2,82-4-o,o3o6T  (»), 

La  formule  (23)  définit  pareillement  le  pouvoir  thermo- 
électrique  du  même  acier  dans  un  champ  H  : 

*'(AC)  =  - ^=-11,48 


o,o4T -f- io-7[7,47i— o,o62(T  —  i3) -f- o,oooi48(T— i3)*]  ç(H ), 

*'(AP)=— 12,82 

o,o3o6T-hio-7[7,47i_o,o62(T— i3)-f-o,oooi48(T— i3)«]ç(H). 


On  a  représenté,  sur  les  diagrammes  de  Idi  Jig.  6,  ^(AP) 
et  ^'(AP)  pour  H  =  5oo,  H  =  1000,  H  =  laSo. 

11  est  facile  de  prévoir,  avec  ces  diagrammes,  ce  qui 
arriverait  si  Ton  unissait  Tacier  à  un  métal  quelconque  non 
magnétique  ;  si  ce  métal  est  positif  par  rapport  à  Tacier,  la 
différence  E  —  E'  est  toujours  positive  et  augmente  avec  T, 
mais  E  et  E^  sont  des  grandeurs  algébriques.  Si  Ton  ne 
considère  que  leurs  valeurs  absolues,  il  y  aura  une  valeur 
Ti  de  T  pour  laquelle  E  -+-  E'  =  o  ;  l'introduction  dans  le 
champ  magnétique  change  alors  le  sens  de  la  force  électro- 
motrice sans  changer  sa  grandeur,  et  pour  T  ^  T4  la 
force  électromotrice  y  prise  en  valeur  absolue,  est  augmentée 
par  l'aimantation.  Pour  un  couple  acier-cadmium,  dont 
une  soudure  serait  à  o",  et  qu'on  ferait  passer  du  champ 
H=  o  au  champ  H  ==  1000,  T<  serait  égal  à  269**,  c'est- 
à-dire  que  le  phénomène  dont  nous  parlons  serait  assez 
facile  à  constater  par  expérience. 

Dans  le  cas  où  l'acier  est  uni  à  un  métal  M  négatif  par 
rapport  à  lui,  il  y  a  toujours  augmentation  de  la  force 
éleclromotrice  EJ(AM)  par  aimantation  ;  mais,  si  l'on  con- 
sidère seulement  la  valeur  absolue  de  E,  à  partir  d'une  cer- 

(*)  Tait  donne  pour  l'acier 

4>(AP)  =  — ii,!i7-+-o,o325T 
et  pour  le  fer 

4»(FP)  =  — i7,i5-ho,o48aT. 
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laine  température  Tf ,  elle  diminue  par  l'action  du  champ  ; 
ainsi  pour  le  couple  acier-antimoine,  fonctionnant  entre 
H  =  o  et  H  =  looo,  T<  serait  égal  à  182'',  t  étant  main- 
tenu à  zéro. 

L'examen  des  diagrammes  de  la  Jig,  6  appelle  encore 
la  remarque  suivante  : 

Selon  toute  vraisemblance,  les  diagrammes  de  Pacier 
aimanté  coupent  celui  de  Tacier  doux  à  des  températures 
voisines  de  4oo^,  et  sans  doute  ils  passent  au-dessous  pour 
des  températures  plus  élevées,  c'est-à-dire  que,  au-dessus 
de  4oo®  ou  Soo**,  l'aimantation  doit  agir  sur  l'acier  comme 
elle  agit  sur  le  fer  aux  températures  ordinaires.  Au  con- 
traire, les  diagrammes  du  fer  doux  et  du  fer  aimanté 
doivent  se  couper  au  voisinage  de  — 5o**;  le  fer  doux,  àdes 
températures  suffisamment  basses,  doit  donc  se  comporter 
comme  l'acier  aux  températures  ordinaires.  On  ne  peut 
s'empêcher  de  rapprocher  ces  résultats  des  suivants  :  à  des 
températures  suffisamment  élevées,  un  barreau  d'acier  n'a 
plus  de  magnétisme  rémanent,  mais  il  peut  encore  acquérir 
une  aimantation  temporaire,  tout  comme  le  fer  aux  tempé- 
ratures peu  élevées  ;  inversement,  le  fer  doux,  plongé  dans 
un  mélange  d'acide  carbonique  solide  et  d'éther,  possède 
un  magnétisme  rémanent  considérable,  comme  l'acier  à  la 
température  ambiante. 

Je  terminerai  ce  Chapitre  en  tirant  des  formules  (2) 
et  (21)  l'expression  de  la  différence  de  potentiel  entre 
Pacier  doux  et  l'acier  aimanté  dans  un  champ  H,  à  T^; 
on  trouve  pour  cette  différence 

(24)      VT(Aa)  =  cp(H) 

-H  io-U8,3o-2T  -  0,03^9 T« -4-  o,oooo495 T»]  ^^^^^^^g^H 
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.  CHAPITRE  m. 

INFLUENCE  DE  L'AIMANTATION  SUR  L'EFFET  PELTIER. 

J'exposerai  d'abord  les  recherches  expérimentales  di- 
rectes que  j'ai  faites  sur  le  contact  fer-cuivre. 

§  I.  Principe  de  la  méthode,  —  J'ai  dû  renoncer  à 
me  servir  des  méthodes  calorimétriques  employées  jus- 
qu'ici par  les  physiciens  pour  mesurer  l'effet  Peltier;  il  est 
difficile,  en  effet,  pour  ne  pas  dire  impossible,  de  placer 
un  calorimètre  ordinaire  dans  un  champ  magnétique  uni- 
forme ;  le  calorimètre  à  glace  de  Bunsen  aurait  seul  pu 
être  employé,  mais  réchauffement  produit  par  la  spirale 
magnétisante  aurait  nécessité  des  corrections  de  beaucoup 
supérieures  à  l'effet  à  mesurer. 

Le  principe  de  la  méthode  à  laquelle  je  me  suis  arrêté 
consiste  à  produire  l'effet  Peltier,  qu'on  étudie  au  contact 
d'une  des  faces  d'une  pile  thermo-électrique  très  sensible, 
et  à  équilibrer  son  action  par  un  échauffement  produit  sur 
l'autre  face  à  l'aide  d'un  courant  variable  à  volonté  et  tra- 
versant une  résistance  constante.  C'est  donc  une  méthode 
de  zéro  (*). 

Le  courant  fourni  par  une  force  électromotrice  E 
{fig^  1 1)  se  bifurque  en  A  et  C.  Il  traverse  une  lame  de 
fer  FAK  et  une  lame  de  cuivre  AH  soudée  sur  celle-ci. 
FK  est  placé  dans  un  champ  magnétique  qu'on  peut  faire 
varier  à  volonté.  L'échauffement  produit  en  A  agit  sur  une 
des  faces  d'une  pile  thermo -électrique  P;   la  dérivation 


(*)  Elle  présente  une  certaine  analogie  avec  le  procédé  que  M.  Le 
Roux  a  employé  et  décrit  {Ann.  de  Chim.  et  de  Pkys.,  4*  série,  t.  X, 
p.  282;  1867)  pour  mesurer  l'effet  Thomson  dans  le  bismuth.  Elle  pour- 
rait également  être  employée  pour  comparer  les  valeurs  de  Teffet  Peltier 
à  différentes  soudures,  et  surtout  pour  vérifier  rapidement  la  propor- 
tionnalité de  cet  effet  à  l'intensité  du  courant. 
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passant  dans  une  résistance  b  produit  sur  l'autre  face  un 
échaufieraent,  et  l'on  règle  les  résistances  de  telle  sorte  que 
ces  deux  dégagements  de  chaleur  s'équilibrent.  Le  galva- 
nomètre G,  relié  à  la  pile  P,  reste  alors  au  zéro. 


Fig.  II. 


w 


Soient  Ry  I  la  résistance  et  l'intensité  de  la  partie  prin- 
cipale du  circuit,  p,  /,  p',  V  les  quantités  analogues  pour 
les  deux  dérivations  AKC  et  AFC,  a  et  6  les  résistances 
en  A  et  B,  TîT  l'effet  Peltier,  qui,  le  courant  passant  du  fer 
au  cuivre,  correspond  à  un  dégagement  de  chaleur. 

Les  quantités  de  chaleur  dégagées  par  seconde  en  face 

des  deux  pôles  de  la  pile  thermo-électrique  sont  -= — h  wl 

JL.'i 

d'un  côté,  et  de  l'autre  -r^y  3  étant  l'équivalent  mécanique 

de  la  chaleur.  Si  elles  produisent  sur  ses  deux  faces  d'é- 
gales variations  de  température,  on  peut  écrire 


k  étant  une  quantité  qui  ne  dépend  que  de  la  forme  de 
l'appareil  et  de  la  nature  des  substances  dans  le  voisinage 
de  A  et  B;  c'est  donc,  dans  le  cas  actuel,  une  constante. 
Si,  d'autre  part,  on  s'arrange  pour  rendre  la  constante  a 
entièrement  négligeable,  on  aura,  pour  l'équation  d'équi- 
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libre  dans  un  champ  magnétique  nul. 


73  = 


Jf 

Mais,  d'après  les  lois  des  courants  dérivés,  on  sait  que 


?-^P  K  .     ?? 


P-+-P 
En  remplaçant  /  et  I  en  fonction  de  E,  R,  p,  p',  il  vient 

K6E  p'« 

m  —  -'  ^  — 


J       (p-|.p')[Rp-hp'(R-+-p)] 

Supposons  maintenant  que  Ton  produise  un  champ  ma- 
gnétique H  ;  il  faudra,  pour  ramener  G  au  zéro,  remplacer 
p'  par  p^'^,  et  la  nouvelle  équation  d'équilibre  sera,  en  dési- 
gnant par  Ts'  la  nouvelle  valeur  de  TefTet  Peltier, 

K6E  p'» 


rs  = 


J       (p-+-p')[Rp  +  p'(R  +  p)]' 

d'où  l'on  tire 

(o.^^  ^  =  el'  fp^pO[Rp  +  p'(R-4-p)i 

^    ^  TH  p'«    (p^p')[Rp^p'(R  +  p)J- 

C'est  la  relation  dont  j'ai  fait  usage;  le  second  membre 
ne  renferme  en  effet  que  des  résistances  qu'on  peut  me- 
surer. 

Sensibilité.  —  Dans  l'équation  tît  =  -^rr^^  w,  i  et  I  sont 
des  fonctions  de  H;  en  différenliant,  on  obtient 

dm  =  -T-rj-  (  2 1  É?«  —  idl  ) . 

Pratiquement,  le  terme  idl  est  faible  vis-à-vis  de  %\di\ 
donc  on  a  sensiblement 

di  ^     J     I  __     J     p  -4-  p' 
dm  '^  -iKb  i~~  %\\b      p' 

Or,  l'étant  à  peu  près  proportionnel,  pour  de  faibles 
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di 


541 


variations,  à  p',  -r-  est  à  peu  près  proportionDel  à  la  sensi- 

biiité--—-;  on  voit  donc  qu'il  y  a  intérêt,  pour  augmenter 

celle-ci,  à  rendre  b  assez  petit  et  à  augmenter  p. 

Pratiquement,  voici  comment  j'ai  opéré  pour  trouver  les 

conditions  les  plus  favorables. 

J'ai  formé  l'expression  de  la  sensibilité 

dl  ^  J_  (p  -Kp')«[Rp-hp'(RH-  pjl« 
dm        KbE        pp'[jiH(p-Hp')-+- ?P'J      ' 

et  j'ai  dressé  une  Table  de  ses  valeurs  pour  les  principales 
valeurs  de  p  et  p'.  Nous  verrons,  en  décrivant  l'appareil, 
quelles  étaient  les  conditions  que  j'ai  trouvées  les  meilleures. 
§  II.  Description  de  V appareil*  — hàjig,  12  fait  com- 
prendre la  disposition  adoptée. 

Fig.  12. 


I _Hi 


i 


La  pièce  de  fer  FK,  portant  la  lame  de  cuivre  soudée 
en  A,  est  placée  dans  l'axe  d'un  électro-aimant  EE.  Le  cou- 
rant principal,  lancé  par  quatre  accumulateurs  placés  en  J, 
traverse  un  interrupteur  I  et  se  bifurque  en  Â  et  C.  La 
première  dérivation  traverse  une  résistance  variable  prise 
sur  un  pont  à  fil.  La  seconde  traverse  en  B  la  résistance  b 
dont  nous  avons  parlé,  et  en  N  deux  bobines  qui  forment  la 
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majeure  parue  de  la  résistance  p.  Enfin,  la  pile  ihermo- 
clectrique  P  est  reliée  au  galvancimètre  G.  Ce  dernier,  le 
même  qui  a  été  employé  pour  les  expériences  précédentes, 
est  placé  à  6"  de  Téleclro  et  muni  d'une  spire  conpensa- 
trice  destinée  à  réduire  l'action  de  celui-ci. 

Examinons  maintenant  avec  quelques  détails  les  parties 
principales  de  l'appareil  : 

1°  FK  étant  une  lame  de  tôle  douce,  ayant  19*""  de 
long,  i*^™  de  large  et  o"*"*,5  d'épaisseur,  en  son  milieu  A 
on  avait  soudé  une  lame  de  cuivre,  perpendiculaire 
à  sa  direction,  ayant  même  largeur,  o™",9  d'épaisseur 
et  3*^",  2  de  long.  La  surface  de  contact  des  deux  métaux 
formait  donc  un  carré  de  i*^^,  c'est-à-dire  un  peu  plus 
étroit  que  la  surface  de  la  pile  thermo-électrique,  contre 
laquelle  elle  s'appliquait  par  sa  face  cuivre  ;  la  chaleur  dé- 
gagée à  la  soudure  était  ainsi  portée  à  la  pile  à  travers  une 
lame  de  cuivre  peu  épaisse  et  bonne  conductrice  de  la 
chaleur. 

Il  est  facile  de  se  rendre  compte  que,  dans  ces  condi- 
tions, le  terme  aP  est  bien  négligeable  vis-à-vis  des  autres, 
comme  nous  l'avons  supposé  en  écrivant  l'équation  fon- 
damentale. Bien  qu'il  soit  très  difficile  de  calculer  a,  on 
peut  en  obtenir  une  limite  supérieure  en  supposant  que 
les  deux  métaux  placés  vis-à-vis  de  la  pile  P  sont  parcourus 
successivement  par  le  courant,  celui-ci  les  traversant  per- 
pendiculairement à  leur  section  minima  ;  on  trouve  ainsi, 
pour  le  maximum  de  a,  2x1  o""'  ohms.  D'autre  part,  I  était 
égal  à  2  ampères  environ,  et  Tis=:3xio~"'  volts.  La  chaleur 
dégagée  par  seconde,  en  vertu  de  l'effet  Peltier,  sera  donc 
6  X  io~^  joules,  et  celle  qui  correspond  à  l'effet  joule, 
aura  pour  maximum  aP=S  x  lo"''^  elle  est  donc  abso- 
lument négligeable  par  rapport  à  la  première. 

2**  Résistances.  —  La  difficulté  est  d'obtenir  des  résis- 
tances qui  n'éprouvent  pas  de  variations  accidentelles  du 
fait  des  variations  de  température;  les  variations  à  longue 
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période  ne  sont  pas  à  craindre,  Texpérience  ne  durant  que 
quelques  minutes.  Les  résistances  principales  doivent  donc 
être  soigneusement  protégées  et  reliées  entre  elles  par  de 
gros  fils  à  faible  résistance  ;  ceux-ci  étaient  faits  d'un  fil 
de  cuivre  aérant  o"",9  de  diamètre,  et  dont  le  mètre 
courant  avait  une  résistance  de  0^,026  à  10®. 

La  résistance  p  était  formée,  pour  la  partie  principale,  par 
deux  petites  bobines  de  fil  de  maillechort,  valant,  Tune 
o<*,397,  l'autre  o*^,  583;  elles  étaient  enveloppées  de  plu- 
sieurs couches  d'ouate  et  enfermées  dans  une  boite  en 
bois;  la  résistance  p  tout  entière,  mesurée  directement 
une  fois  l'appareil  monté,  était  de  1^,201,  y  compris  b 
qui  valait  o<*',i43. 

Cette  dernière  résistance  était  faite,  comme  l'indique  la 
Jig,  i3,  d'une  lame  assez  mince  de  platine  plusieurs  fois 

Fig.   i3. 


retournée  sur  elle-même,  et  appliquée  avec  de  la  cire 
contre  une  lame  en  bois.  Sa  partie  principale  formait  un 
carré  de  i*^™  de  côté,  c'est-à-dire  un  peu  plus  petit  que 
la  face  de  la  pile  thermo-électrique  contre  laquelle  il  était 
appliqué. 

Le  circuit  principal  comprenait  une  résistance  égale  à 
3***j  299,  formée  par  une  bobine  en  fil  de  cuivre*  placée  dans 
une  boîte  garnie  d*ouate,  et  une  canalisation  allant  aux 
accumulateurs  et  valant  i'*>,092;  par  suite  R  =  4***? 391; 
ici  la  partie  non  protégée  de  la  résistance  était  fatalement 
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très  considérable,  les  accumulateurs  étant  éloignés  de  la 
salle  d'expérience,  mais  je  n'ai  pas  trouvé  que  celte  dis- 
position présentât  d'inconvénients;  en  réalité,  les  conduc- 
teurs sont  presque  partout  placés  entre  la  muraille  et  des 
lames  de  bois,  et  d'ailleurs  recouverts  d'une  couche  épaisse 
d'isolants  ;  ainsi  leur  résistance  ne  présente  pas  de  variations 
brusques.  ♦ 

II  faut  beaucoup  plus  de  précautions  pour  la  résistance 
p',  dont  les  moindres  variations  rompent  l'état  d* équilibre. 
J*ai  employé,  pour  la  constituer,  un  pont  à  fil  dont  la  partie 
principale  est  un  fil  de  maillechort  ajant  i*^  de  longueur 
et  une  résistance  de  o^,345.  J'ai  dû  supprimer  le  mode 
de  contact  employé  dans  cet  appareil,  et  qui  consiste  en 
une  touche  métallique  qu'on  peut  appuyer  contre  le  fil; 
je  l'avais  remplacée  par  une  boite  en  bois,  ayant  ^^'^ 
d'épaisseur  à  l'intérieur,  que  traverse  le  fil,  et  contenant 
du  mercure  dans  lequel  plonge  un  second  fil  de  maille- 
chort par  lequel  arrive  le  courant.  Le  raccord  maillechort- 
cuivre  est  entouré  d'ouate;  tout  le  fil  ËD  et  le  contact  H 
sont  enfermés  dans  un  manchon  de  toile  rempli  d'ouate, 
ce  qui  permet  de  déplacer  le  contact  H  sans  que  la  résis- 
tance p'  cesse  d'être  protégée  ;  malgré  ces  précautions,  je 
ne  fus  que  médiocrement  satisfait  de  ce  rhéostat,  et  je  re- 
grette de  ne  pas  en  avoir  connu  alors  de  plus  parfait;  en 
eflTet,  il  était  impossible  en  plein  jour  d'obtenir  un  équi- 
libre stable  de  l'appareil  ;  je  fus  forcé  de  maintenir  fermés 
constamment  les  volets  de  la  salle  d'expériences^  et  de 
m'éclairer  d'un  bec  de  gaz  contre  les  radiations  duquel 
étaient  protégés  par  des  écrans  la  pile  P  et  le  rhéostat^  et 
encore  je  n'obtins  de  bonnes  déterminations  qu'en  opérant 
aux  premières  heures  du  matin. 

3°  La  pilé  thermo-électrique  P  était  une  pile  Becquerel, 
au  cuivre-sulfure  de  cuivre,  de  trente  éléments,  ayant 
12""  de  côté;  c'est  de  beaucoup  la  plus  sensible  de 
toutes  celles  dont  j'ai  pu  disposer.  La  soudure  fer-cuivre 
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A  et  la  résistaDce  en  platine  B  étaient  appliquée»  contre 
chacune  de  ses  faces,  avec  interposition  d'une  feuille  de 
papier  de  soie;  cette  séparationfut  trouvée  suffisanLepour 
qu'aucune  dérivation  ne  s'établît  entre  les  deux  branches 
du  circuit  à  travers  la  pile  thermo-électrique  ;  l'adhérence 
des  deux  pièces  A  et  B  était  établie  à  l'aide  de  ressorts  en 
caoutchouc.  De  plus,  il  était  nécessaire  de  protéger  cette 
partie  de  l'appareil  contre  l'échauSement  qui  se  produit 
quand  on  excite  l'électro.  A  cet  effet,  la  lame  de  fer  FK 
et  les  fils  de  cuivre  qui  y  aboutissaient  étaient  enfermés 
dans  des  tubes  en  caoutchouc,  placés  eux-mêmes  dans  des 
tubes  de  verre. 

La  partie  centrale,  contenant  la  pile  P  et  les  pièces  A  et 
B,  avait  été  enveloppée  dans  des  lames  de  caoutchouc,  puis 
l'appareil  avait  été  disposé  entre  les  deux  faces  de  l'élec- 
tro, distantes  de  3*", 8,  les  pièces  polaires  retirées,  les 
extrémités  de  la  tame  de  fer  pénétrant  dans  les  trous  qui 
traversent  les  no;yaux  de  fer  doux;  eafin,  tous  les  inter- 
valles avaient  été  bourrés  avec  de  l'ouate,  et  l'électro  lui- 
même  recouvert  d'un  manchon  en  carton  épais. 

§  III.  Marche  d'une  expérience.  —  Après  avoir  monté 
l'appareil  et  mesuré  tes  résistances  des  différentes  pièces 
qui  le  constituaient,  j'ai  procédé  aux  expériences  défini- 
tives. 

A  cet  effet,  on  commence  par  envoyer  le  courant  des 
accumulateurs  J  dans  le  circuit.  Le  champ  magnétique 
produit  par  ce  courant  donne  une  légère  déviation  du 
miroir  du  galvanomètre,  puis,  presque  anssitAt,  réchauffe- 
ment produit  en  A  et  en  B  détermine  une  déviation  qui  se 
produit  progressivement,  et  qu'on  amène  à  être  nulle  en 
agissant  sur  le  pont  à  111;  après  quelques  tâtonnements, 
G  est  ramené  à  zéro  et  s'y  maintient.  On  excite  alors 
l' électro-aimant;  le  galvanomètre  prend  une  nouvelle  posi- 
tion d'équilibre,  qu'on  note,  puis  s'en  écarte  lentement, 
et  va  se  fixer  à  une  nouvelle  position.  A  ce  moment,  on 
Ann.iti'Cklm.ildtPhyi.,TtiTl;uyil.{JifTaiS0.)  35 
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agit  sur  la  résistance  p'  du  pont  à  fil  de  manière  à  ramener  G 
à  son  zéro  antérieur;  il  faut  lui  donner  une  nouvelle  va- 
leur, qui  est  p"^.  L'expérience  ne  doit  pas  durer  plus  d^un 
quart  d'heure,  à  partir  du  moment  où  on  excite  l'électro, 
sans  quoi  l'échauffement  produit  par  les  spirales  magnéti- 
santes se  communique  inégalement  aux  deux  faces  de  la 
pile  P,  et  l'on  a  alors  une  nouvelle  déviation,  qui  croit 
indéfiniment.  La  courbe  de  la  fig.  i4  donne  une  idée  de 

Fig.  14. 


la  série  des  déviations  observées  S  à  partir  du  moment  où 
l'on  excite  l'électro-aimant.  La  partie  BC  de  la  courbe  cor- 
respond à  la  variation  d'efiet  Peltier  qu'on  veut  caracté- 
riser. 

Au  delà  de  C,  l'accroissement  des  ordonnées  tient  à 
l'échauffement  produit  par  £E.  Si  l'on  fait  l'expérience  à 
blanc,  c'est-à-dire  sans  envoyer  le  courant  des  accumula- 
teurs J,  la  courbe  des  déviations  présente  la  forme  indi- 
quée en  OM;  ce  qui  justifie  la  façon  dont  nous  avons  in- 
terprété les  phénomènes  et  efiectué  les  mesures. 

L'expérience  faite,  il  faut  abandonner  l'appareil  à  iai- 
méme  jusqu'à  ce  qu'il  reprenne  l'équilibre  de  température 
avec  la  salle  d'expériences;  pratiquement  on  ne  pouvait 
pas  faire  plus  d'une  expérience  par  jour. 

Il  me  reste  à  indiquer  maintenant  comment  se  faisait  la 
mesure  du  champ.  Je  me  suis  servi,  comme  toujours,  de 
l'appareil  Leduc,  mais  je  ne  pouvais  songer  à  faire  la  me* 
sure  du  champ  immédiatement  après  chaque  expérience, 
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car  il  eût  fallu  chaque  fois  démonter  l'appareil.  J'ai  donc 
été  contraint  d*opérer  de  la  manière  suivante  :  pour  chaque 
expérience,  je  notais  Tintensité  I  du  courant  envoyé  dans 
les  spires  de  l'électro-aimant,  à  l'aide  d'un  ampèremètre; 
puis,  toutes  les  expériences  finies,  je  démontai  l'appareil, 
et,  rétablissant  entre  les  bobines  de  l'électro  la  distance 
de  3^™, 8  qui  existait  antérieurement,  j'y  plaçai  l'appareil 
Leduc  perpendiculairement  à  l'axe  de  l'électro. 

Reproduisant  alors  les  mêmes  intensités  I  que  j'avais 
employées  dans  mes  expériences,  je  mesurai  le  champ  cor- 
respondant. Il  est  à  remarquer  que  cette  manière  d'opérer 
n'exige  pas  que  l'ampèremètre  soit  bien  gradué,  mais 
seulement  qu'il  revienne  au  même  point  de  son  échelle 
quand  on  reproduit  la  même  intensité,  condition  à  laquelle 
ces  instruments  satisfont  généralement. 

Du  reste,  j'ai  en  même  temps  étalonné  l'électro  en  me- 
surant les  champs  qui  correspondent  aux  différentes  in- 
tensités données  par  l'ampèremètre  ;  le  résultat  est  repré- 
senté parla  courbe  A  de  la  fig,  i5.  La  régularité  de  cette 
courbe  prouve  que  le  procédé  auquel  j'ai  eu  recours  ne 
comporte  pas  de  graves  causes  d'erreur. 

Fig.  i5. 
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§  IV.  Résultats.  —  J'avais  d'abord  opéré  en  formant, 
aux  extrémités  placées  en  regard  dans  l'électro,  des  pôles 
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de  même  nom,  de  telle  sorte  que  les  lignes  de  force  du 
champ  produit  fussent  perpendiculaires  au  plan  de  la  sou- 
dure fer-cuivre.  Mais  le  champ  était  sans  doute  trop  faible, 
et  je  n'ai  pu  obtenir  aucun  résultat  appréciable. 

J'ai  ensuite  dirigé  les  lignes  de  force  du  champ  suivant 
Fane  de  Télectro,  c'est-à-dire  parallèlement  au  plan  des 
soudures.  C'est  en  opérant  dans  ces  conditions  que  j*ai 
obtenu  les  résultats  réunis  au  Tableau  suivant.  I  repré- 
sente l'intensité  du  courant  envoyé  dans  l'électro. 

F  amp 4,^5         5,^5         6,7          7,5           9            10,1  11 

H 645          800          io35        ii5o  i35o         1490  iSgo 

p' o",  igaS  0,1963  0,1946  0,1953  0,1939  0,19^5  0,1946 

p' o<«>.i9o4  0,1932  0,1880  0,1877  0,1828  0,1794  0,1791 

— 0,981      0,973      0,943      0,935      0,904      0,887      0,869 

tïT  —  XS' 


•   •   • 


o,oi83  0,0267  0,0570  0,0647  0,0954  0,1 i3   o,i3i 

TÏT 

La  courbe  B  (Jiff'  1 5)  a  été  tracée  en  portant  en  abscisses 

les  valeurs  de  H  et  en  ordonnées  celles  de  —^ — :  elle  in- 

m 

dique,  comme  les  expériences,  une  diminution  progres- 
sive de  l'effet  Peltier,  et  qui  s'accentue  rapidement  quand 
le  champ  prend  des  valeurs  croissantes. 

Je  n'ai  pas  fait  d'autres  déterminations  avec  cet  appareil 
pour  les  raisons  suivantes  : 

1°  Pour  de  faibles  valeurs  du  champ,  la  méthode  manque 
de  sensibilité.  Déjà,  pour  I  =  4|25,  le  déplacement  du 
curseur  sur  le  fil  de  maillechort,  qui  définit  p' —  p'',  n'est 
plus  que  de  6™°^.  Il  aurait  été  pourtant  intéressant  de  voir 
si  la  courbe  B  de  \^  fig.  i5  reste  toujours  au-dessus  de 
l'axe  des  abscisses,  ou  bien  passe  au-dessous  pour  de  fai- 
bles valeurs  du  champ,  ce  qui  indiquerait,  pour  ces  va- 
leurs, une  augmentation  de  l'effet  Peltier  par  aimantation. 
Nous  verrons  tout  à  l'heure  comment  cette  question  peut 
être  résolue. 

2®  Pour  des  valeurs  trop  grandes  de  I,  le  réchauffement 
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produit  par  Félectro  avait  lieu  plus  tôt,  de  manière  à  se 
confondre  avec  l'efiet  thermique  dû  à  la  variation  d'effet 
Peltier.  Toutefois  je  pense  qu'on  aurait  pu  pousser  les 
déterminations  jusqu'à  I  =  i5  ou  i6  ampères,  ce  que  je 
n'ai  pas  fait  dans  la  crainte,  d'ailleurs  mal  fondée,  d'abî- 
mer mon  électro. 

§  V.  Au  lieu  d'étudier  directement  la  variation  d'effet 
Peltier  par  aimantation,  on  peut  la  déduire  des  mesures 
de  force  électromotrice  que  nous  avons  faites  au  Cha- 
pitre IL 

Occupons-nous  d'abord  du  fer  doux.  Nous  avons  trouvé, 
pour  le  couple  fer-cuivre,  Péquation 

Nous  aurons  la  variation  d'effet  Peltier  par  l'équation 

En  exprimant  toutes  les  grandeurs  en  unités  C.G.S,  et 
désignant  toujours  par  T  la  température  centigrade,  on 
trouve 

(26)     m'—m  =  10-"— r — ^(i25h-i,oi6T)— ^^ 7-^ 

^     ^  4,17    ^  '  '  i-i-o,o428H 

et  celte  formule  s'applique  aussi  bien,  comme  nous  l'avons 
vu,  aux  variations  d'effet  Peltier  du  fer  uni  à  un  métal  non 
magnétique  quelconque. 

Elle  indique  que  m'  —  xn  augmente  avec  T,  et  qu'il 
augmente  d'abord  avec  H,  pour  diminuer  ensuite.  Le 
maximum  a  lieu  pour  la  même  valeur  de  H,  qui  rend  maxi- 
mum E' —  E;  elle  est  définie  par  l'équation 

o,o428H«  H- aH  —  35o  =  o, 
qui  donne 

H  =  93. 

J'ai  formé,  et  je  donne  ici  une  Table  à  double  entrée 


J 


à 
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qui  donne,  d'après  l'équation  (26),  la  valeur  de  (c 
pour  des  valeurs  du  champ  o,  3o,  100,  aoo,  3i 
pourles  températures  centigrades  0°,  So",  100°,  : 


4,659 


3,14» 
5,36o 


La  fig.  16  donne,  d'après  ce  Tableau,  les 

(w"— ra).io'. 

Nous  allons  maintenant  comparer  les  résul 
formule  (a6)  avec  ceux  que  l'expérience  dire 


J 

■f 

\ 

^ 

■i- 

^ 

^ 

, 

-_ 

k 

1 

$ 

kl 

donnés  au  début  de  ce  Chapitre.  Les  expérienc 
pitre  II,  qui  ont  fourni  cette  formule,  sont  faite 
conditions  comparables  à  ces  dernières,  car  d 
deux  l'aimantation  du  fer  est  longitudinale,  ei 
de  force  du  champ  magnétique  sont  parallèle 
dures. 

Toutefois,  nous  serons  obligés  de  faire  sub 
mule  (26)  une  extrapolation,  car  elle  n'a  été  é 
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jusqu'à  H  =  35o  ;   l'expérience  nous  en  démontrera  la 
légitimité. 

Tirons  de  celte  équation  les  valeurs  de  t»  —  w'  pour 
les  valeurs  du  champ  employées  dans  les  expériences 
du  §  IV,  à  la  température  de  lo®.  Pour  avoir  les  valeurs 

de  —  =  I ;  il  suffira  de  connaître  en  plus  la  va- 

leur  de  ra. 

En  France,  on  admet  généralement  la  valeur  déterminée 
par  M.  Le  Roux,  d'après  lequel  un  courant  de  66*"^,  3 
dégage  a,  8  calories-gramme  en  passant  du  fer  au  cuivre. 
II  en  résulterait,  pour  la  chaleur  dégagée  en  une  seconde 
par  le  courant  i  C.G.S.,  rn  =:  0900704* 

Mais,  depuis,  les  autres  expérimentateurs  ont  trouvé  des 
nombres  plus  grands,  ce  qui  tient  peut-être  à  ce  qu'ils  ont 
opéré  sur  des  fils  de  fer,  plus  faciles  à  obtenir  purs  que 
les  lames  employées  par  M.  Le  Roux.  Ainsi,  M.  Bellati  (*) 
donne  pour  l'effet  Peltier  G.  G. S.,  à  la  température  ab- 
solue T, 

WT  =  7-^^^^2_  (552  66  —  T)T; 
4,17x107''       '•  ' 

<;e  qui,  pour  10**  C,  donne 

w  =  o,oo886i 

De  même,  M.  Jahn  (^)  a  mesuré  l'effet  Peltier  fer-cuivre 
à  o^  dans  le  calorimètre  à  glace  de  Bunsen,  et  trouvé 
OyOo885,  ce  qui  donne,  à  10^,07  =  0,00917.  Enfin,  le 
nombre  donné  par  Tait  ('),  pour  le  pouvoir  thermo-élec- 
trique du  fer  par  rapport  au  cuivre,  donne,  pour  10°  G., 
Tîj=  0,01084.  Il  semble  donc  que  la  valeur  trouvée  par 


(•)  Journal  de  Physique^  a*  série,  t.  IX;  1890. 
(«)  Wied.  AnnaLy  t.  XXXIV,  p.  755;  1898.  —  /.  de  Phys.,  a»  série, 
t.  VIII;  1889. 
(  '  )  Mascart  et  JouBBRT,  Électricité  et  Magnétisme^  t.  II,  p.  855. 
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M.  Le  Roux  soit  un  peu  trop  faible.  No 
exemple,  le  nombre  0,00886  trouvé  pai 
s'est  le  plus  rapproché  du  résultat  de  M 
permettra  de  calculer,  à  l'aide  de  la  fori 
leurs  de  — ,  et  de  les  comparer  à  cell« 
obtenues  directement.  Voîci  les  résultai 


[d'aprt»(iC)]. 


,000186 

0,979 

,000186 

0,967 

,000437 

0,950 

,ooo5i3 

0,9(1 

,ooo64< 

o,9ï< 

,000711 

0,913 

,000881 

0,901 

1470 
1590 


La^g.  1^  porte  les  valeurs  de  —  rësi 
tion  et  du  calcul  que  nous  venons  d'indîc 
Fig.  .7. 
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sont  marquées  en  traits  discontinus  dan 
respond  à  l'extrapolation  de  la  formul 
dence  est  très  suffisante  pour  les  valeui 
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à  iioo;  au  delà,  elle  devient  beaucoup  moins  bonne,  ce 
qui  n'a  rien  que  de  naturel,  étant  donné  qu'on  est  alors 
très  éloigné  des  valeurs  de  H  pour  lesquelles  la  formule  a 
été  déterminée. 

Je  pense  qu'on  peut  conclure  de  cette  comparaison  que 
les  deux  modes  de  détermination  de  TefTet  Peltier  sont 
concordants,  et  même  que  la  formule  (i4)>  d'où' la  rela- 
tion (26)  a  été  tirée,  est  suffisamment  exacte  jusqu'à  des 
valeurs  de  H  voisines  de  i  loo. 

Acier  doux, —  Nous  avons  trouvé,  pour  le  couple 
acier-cuivre,  la  relation 

E  — E'=io-7[7,47i(T— 0  — Oî03i(T— 0' 

-^  o, 0000495 (T—0'] 


]  —  0,00028911 


On  tire  de  là,  pour -3?^,   en  unités  C.G.S.: 

dE  H» 

— -  =  io-»(8,3o25  — o,o65.8T-4-o,oooi48T») -«n 

cti  ^   '  '  '  'i — 0,00028911 

et,  par  suite, 

,-  7.73  -+-  T 


(8, 3o;i5  —  o,o658TH-o, 000148  T*) 


I  — 0,00028911 

Cette  formule  est  valable  jusqu'à  T  =  35o  et  H  =  i  aSo. 
Elle  donne  pour  (gj  —  m').  1.0*  les  valeurs  qui  sont  inscrites 
au  Tableau  suivant  les  fonctions  de  H  et  de  T  : 

H. 


aSo.  5oo.  760.  1000.  ia5o» 

10 0,348  i,5i  3,69  7,29  12,6 

5o 0,278  1,21  2,95  5,84  10,1 

100 0,191  o,83o  2,o3  4»oi  6,95 

200 0,081  o,35o  0,860  1,70  2,95 

3oo 0,176  0,760  1,87  3,70  6,42 

35o 0,346  1,48  3,66  7,25  i2,5  . 
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On  voit,  d'après  cela,  que  la  variatioD  d'effet  Peltier, 
par  aimantation  au  contact  de  l'acier  et  d'un  autre  métal 
non  magnétique  quelconque,  augmente  toujours  avec  le 
champ,  mais  passe  par  un  minimum  quand  on  fait  croître 
la  température.  On  obtient  ce  minimum  en  écrivant 


dT 


=  0, 


ce  qui  donne  l'équation 

0,444  T*  —  5o,8  T  —  9661  =  0, 

quia  une  racine  égale  à  21 5.  C'est  à  cette  température 
que  l'effet  Peltier  présente  la  moindre  sensibilité  à  l'action 
du  champ  magnétique.  A  35o°,  gK  —  ma  repris  à  très  peu 
près  la  même  valeur  qu'à  10^. 

Si  l'on  veut  former  les  valeurs  de  —  pour  le  contact  acier- 
cuivre,  il  faut  connaître  la  valeur  de  m  pour  Tacier.  Nous 
pouvons  le  déduire  de  la  formule  déjà  trouvée  : 

(2a)  Eccs  =  2(T  — 13)  [548  —  (T  — 13)]. 

On  en  tire 

10-'  X  273  -H  T 


m  =  2  X 


4,17 


(574 -2T) 


qui,  pour  T  =  10,  donne 

m  =  0,00752. 

On  trouve  ainsi  les  valeurs  suivantes  pour  —  : 


H 

w 


0  25o   5oo   750   1000   i25o 

1  0,995  0,980  0,95 1  0,904  0,833 


C'est  avec  ces  nombres  qu'a  été  tracée  la  courbe  de  la 

Jig.  17  qui  représente  100  —  pour  l'acier  à  côté  de  celles 

qui  se  rapportent  au  fer  doux.  On  voit  une  fois  de  plus, 
par  l'examen  de  ces  courbes,  combien  ces  deux  corps  sont 
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*  différents  au  point  de  vue  de  leurs  propriétés  thermo-élec- 
triques. 

CHAPITRE  IV. 

INFLUENCE   DE  L'AIMANTATION  SUR  LES  EFFETS  THOMSON. 

§  J.  Nous  avons  défini  (Ghap.  I)  deux  coefficients  a 
et  X  qui  caractérisent  deux  variétés  d'effets  Thomson. 
Étudions  successivement  Tinfluence  de  l'aimantation  sur 
chacun  d'eux.  Le  premier  est  défini  par  l'équation 

{lo  bis)  (,=_T^, 

*  étant  le  pouvoir  thermo-électrique  du  métal  magné- 
tique considéré  par  rapport  au  plomb,  à  T®.  Si  O  est  ex- 
primé en  unités  G.  G.S.,  9  est  le  travail  calorifique  (en 
ergs)  qui,  pour  l'unité  G.  G.  S.  de  courant,  correspond  à 
une  différence  de  température  égale  à  i^.  Il  en  résulte  que, 
si  E  est,  comme  dans  nos  formules,  en  mîcrovohs,  le  pas- 
sage d'un  coulomb,  entre  deux  points  dont  les  tempéra- 
tures diffèrent  de  i^,  donnera  lieu  à  un  dégagement  de  cha- 
leur égal  à  io~*  2 — -9  en  calories-grammes. 

Faisons  l'application  de  la  formule  (10  bis)  à  l'acier  et 
au  fer. 

Pour  l'acier^  nous  avons  trouvé 

4>(AP)  = —  12,82 -t-OjOSoôT  en  microvolts, 

*'(AP)  =  4»(AP) 

-f-  io-''[7,47i  --o,o62(T  — 13) 

o,oooi485(T-i3)«]  ^* 


I  —  0,000289  H 
11  en  résulte,  pour  l'acier  neutre, 

(j  =  —  (273  -+-  T)  X  o,o3o6. 

Tait  avait  déjà  donné  la  valeur 

(T  =  —  (273  -H  T)  X  o,o325, 

assez  voisine  de  celle-ci. 
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Pour  l'acier  placé  axialement  dans  un  cliamp  H 

/  a'=<T-f-io-7(273H-T) 

(a8)        ?  H* 

^      ^        I  X  [o.oSfia  H- 0,000296X1 s— Ef* 

\  ■■    '  I  ;7       J  j  —  0,000289 H 

Comme  0"  et  «r'  sont  négatifs,  il  résulte  de  cette  ex- 
pression que  la  quantité  de  chaleur  transportée  électri- 
quement dansTacier  va  en  diminuant  quand  onTaimante. 
Du  reste,  ce  résultat  se  voit  immédiatement  à  la  seule 
inspection  des  diagrammes  de  l^Jîg>  6. 

D'après  (28)  — r — =  serait  fonction  deT;  ce  fait  pour- 
rait sembler  contraire  à  l'hypothèse  de  Tait,  mais  il  faat 
remarquer  que  nous  sommes  ici  dans  un  cas  tout  à  fait 
exceptionnel;  il  n^est  pas  vrai,  en  effet,  que  l'acier  placé 
dans  un  champ  H  soit  un  métal  défini;  son  état  dépend 
encore  de  la  température,  puisque,  entre  700®  et  800**,  il 
perd  ses  propriétés  magnétiques.  M.  Battelli  (*)  a  trouvé 
également  que  la  proportionnalité  de  l'effet  Thomson,  à 
la  température  absolue,  ne  se  vérifiait  pas  pour  le  fer. 
Pour  le  fer  doux,  nous  avons  trouvé 

(i5)  *(FP)  =  i4,39-+-o,43oT, 

(16)  *'(FP)  =  *(FP)  — io-ni25+i,oi6T]  H(^^Q--  ") 

'  Il  en  résulte 

<Tj  =  —  (a73  -4-  T  )  X  o  ,o43o, 

H(35o—  H) 


(29)        <j\  =  <Ti-hio-"x  1,016(273  H-T) 


14- 0,0428  H 


Comme  Ti  et  (t\  sont  négatifs,  il  en  résulte  que  l'aiman- 
tation du  fer  doux  diminue  sa  chaleur  spécifique  d'élec- 
tricité, en  valeur  absolue,  tan  t  que  H  <;35o.  Elle  produit  un 
effet  contraire  pour  des  champs  compris  entre  35o  et  i  loo. 

(>)  Battelli,  Il nuovo  Cimenta,  t.  XXI,  p.  228  et  Journal  de  Phy- 
sique, 3*  série,  t.  VII,  p.  588. 
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Il  est  possible  que  les  expériences  de  Trowbridge  et 
Penrose,  dont  nous  avons  parlé  au  début  de  ce  travail, 
aient  été  effectuées  dans  le  voisinage  de  H  =  35o;  ainsi 
s'expliquerait  l'insuccès  de  leurs  tentatives  pour  mani- 
fester la  variation  de  o-f  par  aimantation. 

§  II.  Quant  au  coefficient  X,  j'ai  réussi  à  mettre  en 
évidence  son  existence  par  des  expériences  directes  ; 
mais,  auparavant,  je  vais  rappeler  les  considérations  par 
lesquelles  je  fus  amené  à  entreprendre  ces  expériences. 

Le  fait  que  la  différence  de  potentiel  entre  un  métal 
magnétique  et  un  autre  non  magnétique  est  modifiée  par 
l'aimantation  est  maintenant  hors  de  doute,  soit  que  l'on 
considère  ce  potentiel  à  l'état  statique,  soit  qu'on  envisage 
la  force  électromotrice  qui  existe  aux  contacts  pendant 
le  passage  du  courant.  Il  résulte  à  la  fois  des  théories  don- 
nées par  MM.  Janet  et  Duhem,  des  expériences  que  j'ai 
rappelées  au  début  de  celte  étude,  et  de  mes  propres  dé- 
terminations. Ceci  posé,  considérons  un  circuit  formé  par 
du  fer,  ou  tout  autre  métal  magnétique,  et  un  conducteur 
non  magnétique,  du  cuivre  par  exemple.  Supposons 
toutes  les  parties  du  circuit  à  une  même  température, 
et  les  deux  soudures  fer-cuivre  infiniment  éloignées.  La 
force  électromotrice  du  système  F|G4-C|F  est  nécessai- 
rement nulle.  Mais,  si  l'on  place  un  aimant  au  voisinage 
d'une  des  soudures,  la  différence  de  potentiel  F|C  corres- 
pondante se  modifiera  par  suite  de  l'aimantation  du  fer, 
tandis  qu'elle  gardera,  à  l'autre  soudure,  la  même  valeur. 
Le  àystème  devrait  donc  fonctionner  comme  pile,  ce  qui 
est  impossible,  puisqu'il  n'y  a  aucune  absorption  perma- 
nente d'énergie.  II  est  danc  nécessaire  que  la  variation  de 
potentiel  qui  se  produit  à  l'une  des  soudures,  du  fait  de 
l'aimantation,  ait,  du  mênie  fait,  une  compensation  dans  le 
reste  du  circuit.  Cette  compensation  se  fait  nécessaire- 
ment dans  les  parties  magnétiques,  et  l'on  doit  admettre 
qu'elle  consiste  en  une  variation  continue  de  potentiel 
entre  les  tranches  inégalement  aimantées. 
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J^ai  cherché,  comme  on  fait  toujours  en  pareil  cas,  à 
caractériser  ces  variations  continues  de  potentiel  par  des 
dégagements  ou  des  absorptions  de  chaleur. 

Ldi  Jig,  18  fera  comprendre  la  disposition  de  l'appareil 
employé.  La  partie  essentielle  était  une  bande  de  fer  doux 
FF'  repliée  en  deux  branches  parallèles;  elle  avait  i*'"'  de 

Fig.  x8. 
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large,  ©^■'yô  d'épaisseur  et  So*^"*  de  long;  après  avoir  été 
travaillée,  elle  avait  été  recuite  au  rouge  et  refroidie  lente- 
ment afin  de  faire  disparaître  autant  que  possible  l'écrouis- 
sage.  On  pouvait  y  envoyer  le  courant  d'une  forte  pile  de 
4  ou  de  6  éléments  Grenet  à  large  surface.  On  faisait 
passer  ainsi  dans  FF'  un  courant  de  4  &  ^  ampères  ;  le 
commutateur  G  permettait  à  volonté  d'interrompre  ce 
courant,  ou  d'en  changer  le  sens. 

En  A  et  A.'  étaient  les  pôles  de  noms  contraires  de  deux 
forts  barreaux  aimantés,  qui  déterminaient  ainsi  dans  la 
lame  de  fer  une  aimantation  transversale  qui  allait  en  di- 
minuant de  A  vers  F  et  de  A'  vers  F'. 

TT'  était  une  pile  thermo-électrique  dont  les  deux  ex- 
trémités étaient  en  contact  chacune  avec  une  des  branches 
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de  FF^  Si  Ton  suppose^  par  exemple,  le  courant  de  P  en- 
voyé dans  le  sens  indiqué  par  la  flèche  (ce  qu^on  obtient 
en  appuyant  sur  la  touche  n°  1  de  G),  le  courant,  en  face  du 
pôle  T,  passera  des  parties  neutres  aux  parties  aimantées, 
et,  en  face  de  T',  des  parties  aimantées  aux  parties  neutres. 

Enfin,  les  deux  pôles  de  TT'  étaient  reliés  à  un  circuit 
comprenant  un  galvanomètre  G  et  une  force  électromo- 
trice de  compensation,  prise  sur  un  Daniell  F  à  Faide  de 
deux  boîtes  de  résistances  RR',  et  suivant  la  méthode  qui 
a  déjà  été  décrite.  G  était  éloigné  autant  que  possible  du 
courant  principal  fourni  par  P,  afin  de  diminuer  les  dé- 
viations qu'y  produisent  l'ouverture  et  les  changements  de 
sens  de  ce  courant.  La  lame  de  fer  FF'  ainsi  que  la  pile 
TT'  étaient  enfermées  dans  une  boite  en  bois  remplie 
d'ouate  et  présentant  seulement  les  ouvertures  nécessaires 
pour  laisser  passer  les  barreaux  A,  À' et  les  fils  conducteurs. 
Dans  ces  conditions,  lorsque  le  courant  ne  passait  pas, 
G  restait  indéfiniment  immobile. 

Revenons  maintenant,  pour  terminer  cette  description, 
à  la  pile  thermo-électrique  TT'^  n'en  ayant  trouvé  aucune 
convenable  au  but  que  je  m'étais  proposé,  je  Pavais  faite 
moi-même  avec  du  cuivre  et  l'alliage  d'£dm.  Becquerel 
(lo  p.  de  Bi+  I  p.  Sb).  Chacun  de  ses  éléments  avait  la 
forme  d'un  fer  à  cheval  (Jig^  19)  dont  les  deux  extrémités 
présen  taient  des  fentes  profondes  de  12"*°  et  larges  de  i°^,5, 
perpendiculaires  au  plan  de  l'élément;  autour  de  ces 
fentes  étaient  engagés  deux  fils  de  cuivre  m  et  n,  repliés 
comme  l'indique  la  figure.  Quatre  de  ces  éléments  étaient 
placés  côte  à  côte,  accouplés  en  tension  et  séparés  par  du 
papier  paraffiné  ;  le  tout  était  recouvert  d'armatures  per- 
metts^nt  de  le  maintenir  immobile  à  l'aide  de  deux'vis  de 
pression.  L'ensemble  avait  une  épaisseur  de  i^'^jS;  les 
fentes  de  chaque  côté  se  correspondaient  et  l'on  y  insérail 
.  les  deux  branches  de  FF',  enveloppé  préalablement  dans 
du  papier  paraffiné. 
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Voici  maintenant  comment  l'on  opérait  : 

On  avait  commencé  tout  d'abord  par  espérimeoter  à 
blanc,  c'est-à-dire  sans  mettre  en  A  et  A'  les  aimants,  et 
par  déterminer  la  position  qu'il  fallait  donner  à  TT'  pour 

Fi  g.  19- 


qu'aucun  efTet  n'apparût  ;  puis  on  mettait  les  aimants  en 
place  et  l'on  attendait  que  G  fût  revenu  à  son  zéro.  On 
envoyait  alors  ]e  courant  de  P.  Aussitôt  se  manifestait  une 
petite  déviation  de  G,  produite  par  l'établissement  du 
courant  agissant  comme  un  feuillet  magnétique,  puis  ap- 
paraissait progressivement  une  déviation  beaucoup  plus 
grande  vers  la  gauche  de  l'échelle  graduée  ;  cette  dernière 
tient  à  ce  que  les  échaufFemenls  produits  par  F  et  F'  sur 
T  et  T'  ne  sont  pas  rigoureusement  égaux;  voici,  par 
exemple,  en  fonction  du  temps,  les  déviations  observées 
pendant  la  première  partie  d'une  expérience  :  zéro  à  3 1 3,8; 
on  ferme  le  courant  de  P;  G  passe  à  3 14)  puis  baisse  régu- 
lièrement : 

Temps,.  o  2'       3'       4'       5'         6'  7'  10' 

Lecture  1 

sur         3i2,8-3i4    ago    278    370    a65    a6a,i     a6o,5    a58,7 
écheUe.  ) 

Au  bout  de  dix  minutes,  G  prend  une  position  fixe  ;  on 
le  ramène  à  son  zéro  (position  pour  laquelle  il  est  le  plus 
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sensible)  en  agissant  sur  RR'.  Puis  on  change  le  sens  du 
courant  I;  il  se  produit  d'abord  instantanément  une  petite 
déviation,  due  au  renversement  du  champ  magnétique  pro- 
duit par  1;  cette  déviation  est  suivie  par  une  autre,  qui 
se  produit  lentement  et  met  de  trois  à  cinq  minutes  à 
atteindre  son  effet  ;  elle  est  de  3""*  à  4""  sur  l'échelle,  et 
par  suite  on  peut  l'observer  avec  certitude,  puisqu'on  peut 
apprécier  sans  difficulté  le  cinquième  de  millimètre.  Si  l'on 
renverse  le  courant  de  nouveau,  on  observe  en  sens  con- 
traire les  mêmes  déviations  :  ainsi  se  trouve  caractérisé 
l'effet  que  nous  cherchons  à  mettre  en  évidence. 

En  effet,  le  travail  calorifique,  dégagé  aux  deux  pôles 
T,  T'  de  la  pile  par  seconde,  est  en  T 

Q  =  RI«-f.Xl£ni; 
enT' 

et  la  déviation  A  produite  sur  G,  qui  est  proportionnelle 
à  la  différence  des  températures  de  T  et  T',  l'est  sensible- 
ment aussi  à  la  différence  des  quantités  de  chaleur  reçues 
par  ces  deux  pôles  : 

A=  K(Q— Q')  =  K[(R— R')P-4-aXlrfH]. 

Si  l'on  renverse  le  courant,  les  quantités  de  chaleur  dé- 
gagées en  T  et  T'  sont 

Qi  =  RI«— XlifH 
Q;  =  R'It+XIrfH 

et  la  déviation  Ai  a  pour  valeur 

Ai  =  K(Q,— Q;)=.K[(R-R')I*— 2XIû?H]. 

Par  suite 

8=r  A— Ai=4KXIû?H. 

J'ai  pu  faire  ainsi  quatre  séries  d'expériences,  et,  dans 
chacune  d'elles,  j'ai  renversé  plusieurs  fois  le  sens  du 
courant*  Je  désignerai  par  S  la  déviation  produite  par  le 

JnJi.deChim.eidePhjrs.f'j^Mrieti.Yll.  (Avril  1896.)  36 
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renversement  du  courant,  abstraction  faite  de  la  petite 
déviation  initiale  instantanée,  et  comptée  vers  la  droite  de 
la  règle  divisée  ;  par  1  le  sens  du  courant  de  P  indiqué 
par  la  flèche  de  Isijrg.  i8,  par  2  le  sens  inverse. 

Première  série  (opéré  av^ec  quatre  éléments  Grenet), 
—  Je  n'en  ai  pas  conservé  les  résultats  numériques  ; 
le  courant  fut  renversé  six  fois  -,  quand  on  produisait  le 
courant  1,  il  y  avait  déviation  vers  la  gauche;  le  réta- 
blissement du  courant  2  produisait  une  déviation  vers  la 
droite  de  trois  divisions  en  moyenne.  Or,  une  déviation 
vers  la  droite  correspond  à  un  échaufiement  plus  grand 
en  ly  qu'en  T,  comme  on  s'en  rend  compte  directement, 
après  l'expérience  faite,  en  approchant  de  T' un  corps 
chaud. 

Deuxième  série.  —  Elle  est  faite,  comme  les  suivantes, 
avec  six  éléments  Grenet  : 

Sens  du  courant.         i  2  12  i  2 

S »  H-2,8      —1,5        -4-5        —2,1         H-6 

Troisième  série  : 

Heure 2''i5'"      2"3i«^      2*»  36™      2''42"      2*'5o'»      2'»  55»       S'^a- 

Sens  du  courant.         i  2  i  2  i  2  i 

8 »  H-3,4      —3,6      -h3,i       —3,5       h-3,2      —3,5 

Quatrième  série  : 


m 

I 


Heure 3»»25™      S'^So»      S^'^y'^      3^5 

Sens  du  courant.         i  2  i  2 

3 »  -1-2,3        —3        -+-2,1 

Les  quatre  séries  d'expériences  concordent  donc  pour 
indiquer  le  résultat  suivant  : 

Le  courant  marchant  dans  le  sens  1,  réchauffement  est 
plus  grand  en  T  qu'en  T';  quand  il  passe  dans  le  sens  2, 
réchauffement  est  plus  grand  en  T'  qu'en  T. 

Donc  il  y  a  dégagement  de  chaleur,  en  vertu  de  l'effet 
que  nous  étudions,  quand  le  courant  passe  des  régions 
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neutres  aux  régions  aimantées.  Autrement  dit,   X  est 
négatif  pour  le  fer  aimanté  transversalement. 

§  III.  D'un  autre  côté,  nous  avons  établi  au  Chapitre  I 
Téquation 

elle  nous  permettra  de  trouver  la  valeur  de  X  pour  le  fer  et 
l'acier  aimantés  longitudinalement. 
En  effet,  pour  le  fer,  on  a 

4/=-io-7(i25T.4-o,5o8T«)"^^'^''7"2' 
^  I  -+-  0,0428 H 

Il  en  résulte 

o,o428H«-4-2H  — 35o 


(3o)  X  =— io-''(TH-273)(i25-hi,oi6T) 


(i-ho,o428H)« 


Le  trinôme  o,o428H^-f-  2  H  —  35o  a  une  racine  négative 
et  une  positive  égale  à  70. 

D'autre  part,  les  termes  qui  dépendent  de  T  sont  tous 
positifs.  Donc  X  est  négatif  si  H  >  70  et  positif  si  H<;70. 

Un  calcul  analogue,  appliqué  à  l'acier,  donnerait  pour  le 
coefficient  Xj,  relatif  à  l'aimantation  longitudinale, 

X,  =  — io-7(T-^273) 

j  x(8,3o25  — o,o658T-Ho,oooi48T«) 

\  H(2  —  0,000289  H) 

V  (1  —  0,00028911;»    ' 

expression  qui,  dans  le  cas  ordinaire,  est  toujours  néga- 
tive; donc  il  j  aura  toujours  absorption  de  chaleur  quand 
le  courant  passera  de  l'acier  aimanté  longitudinalement  à 
l'acier  neutre,  et  dégagement  de  chaleur  dans  le  cas  con- 
traire. 

§  IV.  Discussion  des  expériences  de  Sir  W.  Thomson. 
—  Les  signes  que  nous  avons  déterminés  pour  X  dans  les 
deux  paragraphes  précédents  mènent,  comme  réciproques, 
aux  propositions  suivantes  : 

I®  Soit  un  fil  de  fer  doux  faisant  partie  d'un  circuit 


placé  dans  ud  champ  non  uniforme  et  qui 
gitudinalement.  Si  l'on  chauffe  un  de  ses  p 
région  où  le  champ  est  supérieur  à  70  C  G 
duit  un  courant  allant  à  travers  la  partie  < 
sens  où  le  champ  va  en  décroissant; 

3°  Si  le  champ  est  inférieur  à  70  au  po 
courant  produit  ira  à  travers  la  partie  chau' 
où  le  champ  va  en  croissant; 

3°  Si  le  fîl  de  fer  doux  est  aimanté  irans) 
courant  ira  à  travers  la  partie  chaude  dan 
champ  va  en  décroissant; 

4°  S'il  s'agit  d'un  fil  d'acier  aimanté  long 
le  courant  ira  à  travers  la  partie  chaude  dan 
champ  va  en  décroissant. 

Ces  résultats  appellent  la  comparaison  •■ 
obtenus  Sir  W.  Thomson,  et  que  nous  t 
dans  notre  Introduction  historique. 

a.  Fer  aimanté  longitudinalement.  — 
concordent  avec  celui  de  Sir  W.  Thomso 
d'admettre  que,  dans  l'expérience  de  ce  dei 
du  champ  au  point  chaufTé  était  inférieure  à 
c'est  ce  qui  avait  lieu  bien  certainement.  Ei 
les  dimensions  de  la  bobine  magnétisante 
long,  portant  220  tours  de  fîl  enroulé  sur  l 
champ  dans  son  intérieur  était  H  =  341;  01 
dimensions  du  fil,  ne  pouvait  guère  étr 
a  ampères,  ce  qui  donne  H  ^  70  dans  la  bo 
devait  être  encore  beaucoup  plus  petit  au 
situé  en  dehors  de  la  bobine,  celle-ci  ayant 
diamètre. 

b.  Fer  aimOnté  transversalement.  —  Ni 
sont  d'accord  avec  les  expériences  de  Sir  W 

c.  Acier  aimanté.  —  H  y  a  ici  nn  dés 
entre  nos  conclusions,  tirées  du  signe  de 
lience  de  Sir  W.  Thomson.  Peut-être  ce  dés 
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à  ce  que  les  conditions  ne  sont  pas  les  mêmes,  Sir  W. 
Thomson  opérant  sur  le  magnétisme  rémanent  de  Tacier 
trempé,  tandis  que  nos  expériences  se  rapportent  au  magné- 
tisme total  de  Tacier  doux. 

En  tout  cas,  l'opposition  que  Sir  W.  Thomson  cherche 
à  manifester  entre  l'aimantation  longitudinale  et  l'aiman- 
tation transversale,  celle-ci  produisant  toujours  des  effets 
contraires  à  celle-là,  ne  semble  pas  justifiée.  J'ai  déjà 
cité  (Chap.  II,  §  7)  une  autre  expérience  où  les  deux  modes 
d'aimantation  produisaient,  sur  l'acier,  des  modifications 
de  même  sens,  mais  inégales. 

Enfin,  j'ai  réussi  à  montrer,  par  une  expérience  directe, 
que  le  signe  de  X  pour  le  fer  est  différent  suivant  le  champ 
où  est  placé  le  point  considéré,  de  telle  sorte  que  les  deux 
modes  d'aimantation  du  fer  peuvent  donner,  suivant  les 
conditions^  des  effets  de  même  sens  ou  de  sens  contraire. 

Pour  manifester  celte  proposition,  j'employais  {^fig'  20) 
un  fil  de  fer  bien  doux,  de  o™™,5  environ  de  diamètre,  et 

Fis.  20. 


long  de  2°^.  Il  était  serré  à  l'aide  de  pinces  en  bois  dans 
deux  supports  A  et  B  fixés  sur  une  planche  qui  pouvait 
glisser  sur  des  rails  perpendiculaires  à  l'axe  d'un  électro- 
aimant E.  Les  deux  extrémités  du  fil  de  fer  étaient  reliées 
à  des  fils  de  cuivre  aboutissant  à  un  galvanomètre  G  (le 
même  que  pour  les  expériences  précédentes);  on  avait 
pris  les  précautions  nécessaires  pour  qu'il  ne  se  produisit 
pas  de  courants  thermo-électriques  aux  contacts  fer-cuivre, 
en  les  environnant  d'ouate. 
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L'éleciro  E  était  muni  de  deux  larges  jou 
ployées  au  Chapitre  II,  distantes  de  a™,  2,  « 
voyait  un  courant  de  7  ampères.  Le  champ  en 
était  de  i24<^i  mais,  à  5o"°  en  dehors  de  l'élt 
à  peioe  sensible  (peut-être  10  C.  G,  S.).  Le  f 
entre  les  pièces  polaires,  et  l'on  pouvait  l'en 
le  chariot,  de  façon  à  y  amener  successiveme 
rentes  parties. 

On  choisissait,  par  tâtonnement,  une  régi 
donnant  pas  de  courant  dtns  le  circuit  lorsqu 
fait,  l'élecLro  étant  au  repos;  cette  condition  » 
cile  à  réaliser  ;  le  point  que  j'ai  choisi  donnai 
petite  déviation  à  gauche  sur  l'échelle  du  gt 
Ce  point  du  fil  était  entouré  de  clinquant,  d< 
gulariser  Taction  de  la  flamme  et  à  l'empéch 
le  fil.  Cela  fait,  on  excitait  le  champ  de  E;  si  1 
le  point  choisi,  la  lampe  étant  en  L,  à  30" 
E,  on  observait  une  déviation  assez  forte  d 
gauche.  Elle  correspondait  à  un  courant  al 
sens  de  la  flèche,  c'est-à-dire  des  parties  neii 
parties  aimantées  à  travers  la  soudure  chaude 

Si  ensuite  on  faisait  glisser  le  111  avec  le 
façon  à  amener  LenL'toutcontrel'électro,  il 
une  déviation  très  forte  vers  la  droite,  c'esl-i 
courant  produit  se  dirigeait  des  parties  aij 
parties  neutres,  à  travers  la  soudure  chaude. 

J'ai  répété  cette  expérience  un  grand  non 
et  toujours  obtenu  le  même  résultat;  sealei 
prendre  soin  de  ne  pas  chauffer  trop  fort, 
arrive  au  rouge,  le  sens  de  la  déviation  peut  cl 
quement. 

Les  résultats  de  cette  expérience  concorde 
que  nous  avait  indiqués  la  discussion  de  l'éq 
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CONCLUSIONS. 

Voici,  en  résumé,  quels  sont  les  principaux  faiis  établis 
dans  le  présent  Travail  : 

I®  J'ai  montré  que  la  position  du  fer  et  de  Tacier,  dans 
la  série  thermo-électrique,  était  modifiée  par  Taimantation, 
et  j'ai  évalué  ces  modifications  en  fonction  du  champ 
magnétique  et  de  la  température  ; 

2^  J'en  ai  déduit,  comme  coi^équences,  les  variations 
qu'éprouve,  avec  le  champ,  l'efiet  Peltier,  au  contact  du 
fer  ou  de  l'acier  à  un  autre  métal  non  magnétique,  et  les 
variations  qu'éprouve  la  chaleur  spécifique  d'électricité; 
ces  résultats  ont  été  corroborés,  pour  le  fer  doux,  par  une 
étude  expérimentale  des  variations  de  l'effet  Peltier; 

3^  J'en  ai  déduit  également  l'existence  d'une  autre  va- 
riété d'effet  Thomson  qui  se  produit,  sans  variations  de 
température,  entre  deux  parties  inégalement  aimantées 
d'un  même  corps  magnétique.  Cette  conséquence  du  cal- 
cul a  été  vérifiée,  en  ce  qui  concerne  le  fer  doux,  par  des 
expériences  directes; 

4^  J'ai  appliqué  les  résultats,  établis  pour  cette  nouvelle 
forme  d'efiet  Thomson,  à  l'explication  de  certaines  expé- 
riences de  Sir  W.  Thomson,  et  montré  que  l'interpréta- 
tion qu'il  avait  donnée  de  ces  expériences  n'était  pas 
complètement  exacte. 

Le  présent  Travail  a  été  fait  à  l'Institut  de  Physique  de 
Montpellier,  où  j'ai  trouvé  toutes  facilités,  grâce  à  la 
bienveillance  et  à  l'amabilité  de  MM.  Crova  et  Meslin.  Je 
tiens  à  leur  en  exprimer  ici  toute  ma  gratitude. 
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DÉTBRHIKATIO?!  DE  LA  CHALBUR  SPfiCIFIQUI 

Pae  mm.  h.  MOISSAN  et  H.  GAU' 


Les  premières  déterminaiions  relatives 
spécifi(]ue  du  bore  ont  été  exécutées  par  Re 
vaot  a  obtenu  la  valeur  numérique  o,235a 
spécifique  moyenne  du  bore  grapbitoïde,  en 
et  0,3374  poui'  celle  du  bore  cristallisé,  eoti 
Des  expériences  ultérieures  de  Kopp  ont  foi 
bres  0,254  ponr  le  bore  amorphe,  entre 
o,33o  pour  le  bore  crisiallîsé,  entre  ai"  et  5 
lant  la  chaleur  atomique  du  bore,  au  mojei 
con<]ue  de  ces  nombres,  on  trouve  un  prodi 
de  6,4. 

Dans  un  travail  qui  avait  pour  but  de  re< 
carbone,  le  silicium  cl  le  bore  ne  suivaient 
Dulong  et  Petit,  a  des  températures  ditTércnt 
avaient  opéré  ses  prédécesseurs,  Webcreffec 
nombre  de  déterminations  de  la  chaleur 
bore.  Les  expériences  ont  porté  exclusivemi 
cristallisé,  et  le  Tableau  suivant  résume  les 
riqucs  qu'il  a  obtenues.  ^ 


Intervalles)  _ 
lie  tempcr.  (  ' 

Chaleur    ) 
spéciGquc.  \ 


10°  o°à53°,îa  o°àioo'',o6  o'àiSi'.e 


On  peut  représenter  graphiquement  ce 
prenant  pour  abscisses  les  températures  ei 
nées,  Ils  quantités  de  chaleur  nécessaires  pi 
nité  de  poids  de  0°  à  1°  ;  on  obtient  ainsi  une 
courbure  est  assez  faible  pour  que  l'on  pu! 


^ 


t 
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le  coefficient  angulaire  de  la  corde  joignant  les  points  rela- 
tifs aux  températures  ^i  et  £2,  comme  représentant  la  cha- 
leur spécifique  à  la  température  ■  '  "^  S  si  ti  et  ^2   sont 

peu  éloignées. 

En  opérant  ainsi,  Weber  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Température 3^,05       ^gog       ^50^^       ,.250^8      II7^2     a33%2 

Chaleur  spécifique 0,1915    0,2882    0,2787     0,8069     0,8878    o,8663 

Chaleur  atomique 1,106      2,620      3,oio       8,875       8,7i5       4,029 

Le  plus  élevé  de  ces  nombres,  4)029,  est  encore  bien 
éloigné  de  6,4*  Weber  a  cependant  conclu  de  ces  expé- 
riences que,  vers  1000°,  on  obtiendrait  une  chaleur  ato- 
mique voisine  de  5,5,  et  que,  par  conséquent,  le  bore  ren- 
trerait dans  la  loi  formulée  par  Dulong  et  Petit. 

Or,  dans  de  pareilles  limites,  il  nous  semble  qu^une  ex- 
trapolation ne  présente  pas  une  grande  valeur.  De  plus, 
les  expériences  de  Weber  ayant  été  tflectuées  sur  du  bore 
cristallisé,  que  Ton  reconnaît  aujourd'hui  ne  pas  être  du 
bore  pur,  la  question  de  savoir  si  le  bore  suit  ou  ne  suit 
pas  la  loi  de  Dulong  et  Petit  se  trouvait  encore  à  résoudre. 

L'un  de  nous  étant  parvenu,  Tannée  dernière,  à  pré- 
parer le  bore  amorphe  à  Tétatde  pureté,  nous  avons  repris 
la  détermination  de  la  chaleur  spécifique  de  ce  corps  simple. 

Toutes  nos  expériences  ont  été  effectuées  avec  le  calo- 
rimètre à  glace,  qui  est  un  appareil  très  commode  pour  ce 
genre  de  recherches.  Les  indications  qu'il  fournil  n'ont 
pas,  en  effet,  à  spbir  de  corrections  si  l'on  refroidit  exté- 
rieurement l'appareil  avec  de  la  glace  provenant  de  l'eau 
distillée.  Si  Ton  remplace  cette  dernière  par  la  glace  du 
commerce,  qui  fond  à  une  température  un  peu  inférieure 
à  la  première,  il  se  forme  dans  le  calorimètre  une  petite 
quantité  de  glace  qui  donne  lieu  à  une  légère  augmentation 
de  volume-,  il  est  facile  d'en  tenir  compte  en  suivant,  avant 
l'expérience,  la  marche  du  mercure  dans  la  tige  divisée. 


\ 
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Les  valeurs  indiquées  ci-dessous  ont  subi  celte  correclion. 

Le  bore  soumis  à  l'expérience  était  contenu  dans  un 
petit  cylindre  de  platine,  muni  d'un  couvercle,  avec  ferme- 
ture à  baïonnette.  De  plus,  comme  le  bore  amorphe  est 
peu  conducteur  de  la  chaleur,  on  a  augmente  sa  conducti- 
bilité en  l'additionnant  de  petits  morceaux  de  platine  de 
forme  lenticulaire. 

La  valeur  en  calories  de  chacune  des  divisions  de  la  lige 
calibrée  était  de  o^**,  543. 

Nous  avons  fait  trois  séries  d'expériences  :  une  pre- 
mière série  vers  loo**,  une  seconde  vers  190**  et  la  troi- 
sième vers  235°. 

A  la  température  de  100**,  le  bore  était  cliaufFé  dans  un 
tube  autour  duquel  circulait  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Pour  les  températures  supérieures,  nous  avons  renoncé 
à  remploi  des  courants  de  vapeurs  de  liquides  organiques, 
qui  sont  difficiles  à  régler;  le  tube  a  été  entouré  d'un  bain 
d^huile  que  l'on  pouvait  agiter  avec  facilité. 

Le  cylindre  de  platine  pesait  jB%646o  et  le  poids  de 
grenaille  de  platine  utilisée  dans  chaque  expérience  était 
de  58% 4^25.  Ce  tube,  ne  renfermant  que  le  poids  de  gre- 
naille de  platine  indiqué,  a  donné  les  résultats  contenus 
dans  le  Tableau  suivant  : 

Nombre  Tempe-  Nombre 

de  rature  de  divisions 

Température          divisions.        moyenne.  pour  I^ 

o 
100 81         ] 

100  81         [         100"  0,810 

100  82         ) 

182  l52 

i83  i53        {         182**  0,817 

182 i54 

237 194 

23o  190        ^ 

a33  192 
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En  répétant  cette  série  de  déterminations  avec  le  tube 
contenant  le  bore,  nous  avons  obtenu  les  résultats  sui- 
vants : 

Nombre  de  divisions 

pour  pour 

Poids  le  bore  le  Chaleur 

du  et  le  bore      •       spécifique 

Température.  bore.  platiue.        seul.  moyenne, 

o 
100 i,9o65  189  108  0^3076 

100 1,8385  186  io5  o,3ioi 

100 Ij949^  191  iio  o,3o64 

100 2,0645  196  ii5  0,3024 

191 2,2425  ^17.  26G  0,337 

194 2,3555  447  289  0,342 

19* a, 4195  45i  294  0,343 

235 2,48o5  576  383  o,356 

a33 2,2470  537  345  0,357 

235 2,4255  571  378  0,359 

Les  moyennes  de  ces  trois  séries  de  déterminations  sont 
les  suivantes  : 

GJo«  =  o,3o66,        C»9^8  =  0,3407,        CJ'*'»  =  8,3573. 

Si  Ton  se  sert  de  ces  nombres  pour  calculer  les  quantités 
de  cbaleur  nécessaires  Qt  pour  porter  i^^  de  bore  de  o^  à  /^, 
on  trouve 

Qioo=  3o,66,        Qi»j,3  =  65,52,        Qî8*,8=  83,72. 

Ces  résultats  sont  représentés  par  la  courbe  en  trait 

plein  (yîgr.  i). 

Comme  on  le  voit,  cette  courbe  possède  une  faible 
courbure,  de  sorte  que  les  chaleurs  spécifiques  aux  tem- 
pératures 

o-f-ioo       100 -h  1,92  192,3 -+-234,3 

— — —  j  n et      -^ 

2  3  2 
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seront  très  sensiblement  représentées  par  les  valeurs  sui- 


vantes : 


iOO 


Y50     =  ^^^  =o,3o66, 

'  100 

^»*«'*-   — ^173 -^>3'A 

T»n,»—  t:^ o,4cJcJJ. 

En  prenant  ces  valeurs  pour  ordonnées  d'une  courbe 
dont  les  températures  sont  les  abscisses,  on  obtient  à  peu 
près  une  droite  :  c'est  la  courbe  ponctuée  (Jig»  i)«  Les 
chaleurs  atomiques  correspondantes  sont 

3,372,     4}ï53,     4>766. 

Ces  chaleurs  croissent  proportionnellement  à  la  tempé- 
rature. 

Conclusions.  —  En  résumé,  la  chaleur  spécifique 
moyenne  du  bore,  entre  0°  et  100°,  a  été  trouvée  expéri- 
mentalement égale  à  o,3o66.  Ce  chiflre  est  plus  élevé  que 
celui  de  Weber.  La  différence  se  poursuit  dans  le  même 
sens  jusqu'à  la  température  de  234^* 

Le  chiffre  trouvé  o,3o66  fournit,  lorsqu'on  le  multiplie 
parle  poids  atomique  du  bore  1 1,  la  valeur  3,3  au  lieu  de 
6,4)  nombre  admis  pour  la  loi  de  Dulong  et  Petit. 

Cette  chaleur  atomique  augmente  avec  la  température 
et,  si  Ton  vient  k  extrapoler  les  résultats  indiqués  plus 
haut  jusqu'à  une  température  voisine  de  400**,  on  obtient, 
pour  la  chaleur  atomique,  un  nombre  voisin  de  6,4-  En 
dépassant  cette  température,  on  aurait  un  chiffre  plus 
élevé. 

Nous  n'avons  pas  entrepris  de  déterminations  à  ces 
températures  voisines  de  4oo°,  estimant  que  les  mesures 
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faites  dans  ces  conditions  ne  préscn  leraienl  aucune  val 
au  point  de  vue  de  la  loi  Dulong  et  Petit  f|ui  avait 


établie  par  ses  auteurs  sur  les  cbaleurs  spécifiques  d 
rées  entre  o'  et  ioo°. 
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NOTE  SUR  MON  MÉSOIRE  SUR  LA  MESURE  DES  DENSITÉS 

DE  VAPEURS  SATURÉES; 

Par  m.  PEROT. 


Dans  le  Mémoire  que  j^ai  publié  dans  ce  Recueil  en 
1888,  6*  sérîe,  t.  XIII,  p-  i45  (el  portant  comme  lîlre  : 
Sur  la  mesure  du  volume  spécifique  des  vapeurs  saturées 
et  la  détermination  de  Véquivalent  mécanique  de  la, 
chaleur)^  j'ai  commis  une  erreur  de  copie,  qui  m'a  élë 
signalée  par  M.  N.  Ekholm,  et  quMI  est  nécessaire  de 
rectifier* 

Les  tempéraluresde68®,2o;  88®,6o;  98°,ioet  ioi%5o, 
portées  aux  Tableaux  des  pages  169,  169  et  171,  doivent 
être  respectivement  remplacées  par  66%75  ;  87^,75  ;  97*^,70 
et  ICI**,  aS,  les  quatre  premières  appartenant  à  une  série 
de  déterminations  d'essai  faîtes  avec  des  durées  de  chauffe 
insuffisantes,  environ  une  heure  à  température  constante, 
et  qui  avaient  donné  pour  l'équivalent  mécanique  de  la 
chaleur  des  nombres  trop  forts  visiblement  erronés,  tandis 
que  dans  les  expériences,  considérées  comme  bonnes  et 
que  seules  je  voulais  reproduire,  la  température  du  bain 
d'huile  a  été  maintenue  constante  au  moins  pendant  trois 
heures.  Les  chiffres  correspondant  à  ces  températures 
sont  exacts. 

Au  point  de  vue  thermométrique,  j'ajouterai  que  les 
thermomètres  employés  ont  tous  été  comparés  au-dessous 
de  5o°  à  un  thermomètre  étalon  de  Baudin  et  au-dessus 
de  5o^  directement  au  thermomètre  à  air;  ils  permettaient 
la  détermination  de  la  température  au  vingtième  de  degré, 
sensibilité  bien  suffisante,  étant  donné  qu'il  s'agissait  de 
mesurer  une  température  maintenue  constante  pendant 
plusieurs  heures. 
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